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Kurzfassung
Seltenerd-Eisenpniktide ziehen gegenwärtig großes wissenschaftliches Interes-
se auf sich, da sie wegen der bei ihnen beobachteten Hochtemperatursupraleitung
eine vielversprechende Alternative zu den herkömmlichen Kuprat-Supraleitern
darstellen. Neben der Supraleitung weisen diese Systeme ein breites Spektrum
magnetischer Eigenschaften auf, die auf dem Wechselspiel von Eisen 3d- und
Seltenerd-4f -Elektronen beruhen und teils in Konkurrenz zu, teils aber auch in
Koexistenz mit der Supraleitung auftreten. Das theoretische Verständnis dieser
Phänomene lässt noch viele Fragen offen, da sich vor allem die 4f -Elektronen
infolge ihrer starken räumlichen Lokalisierung und der damit verbundenen ho-
hen Coulomb-Korrelationsenergien einer einfachen Behandlung im Rahmen von
Bandstrukturtheorien weitgehend entziehen. Die vorliegende Arbeit beschäftigt
sich mit winkelaufgelösten Photoemissionsuntersuchungen an CeFe2P2, CeFePO
und CeFeP0.3As0.7O, bei denen Schwer-Fermionen-Verhalten bzw. Ferromagnetis-
mus beobachtet werden kann. Die Wechselwirkung der 4f -Elektronen mit dem
überwiegend von Fe 3d-Orbitalen abgeleiteten Valenzband spiegelt sich in den
Spektren durch das Auftreten dispergierender Strukturen im Bereich der Kon-
doresonanz wider. Diese werden in der Arbeit auf der Grundlage von LDA-
Bandstrukturrechnungen und dem Periodischen Andersonmodell, welches für ein-
fache Fallbeispiele mittels der DMFT (Dynamical Mean Field Theory) gelöst
wird, diskutiert. Anhand der experimentellen Beobachtungen wird ein Mecha-
nismus für die in der Verbindungsklasse beobachteten magnetischen Übergänge,
basierend auf charakteristischen Unterschieden in der Bandstruktur, vorgeschla-
gen sowie ein möglicher Zusammenhang mit der Supraleitung diskutiert.
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Abkürzungsverzeichnis
ARPES Angle Resolved Photoemission
BE Bindungsenergie
DFT Dichte Funktional Theorie
DMFT Dynamical Mean Field Theory
EA Erdalkalimetall
EDK Energiedistributionskurve
FPLO Full-potential local-orbital band-structure scheme
HP Horizontale Polarisation
LCAO Linear Combination of Atomic Orbitals
LDA Local Density Approximation
LMTO Linear Muffin Tin Orbital Method
RKKY Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
PE Photoemission
SDW Spin-Dichtewelle
SE Seltene Erde
SIAM Single Impurity Anderson Model
SL Supraleitung
VP Vertikale Polarisation
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Kapitel 1
Einleitung
Im Zentrum der vorliegenden Arbeit steht die, wegen ihre außergewöhnlichen
Eigenschaften in der Literatur schon so vielfältig diskutierte, Wechselwirkung
von Valenzelektronen mit stark lokalisierten und hochgradig entarteten Orbita-
len des Selten-Erd (SE) Metalls Ce. In diesem Fall liegt der Schwerpunkt auf dem
Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften einiger Eisenpniktidverbindungen,
mit offensichtlichem Motiv: Als im Jahr 2008 Kamihara et. al. Supraleitung in
LaFeAsO1−xFx fanden [1], versprach diese Entdeckung neue Impulse und Mög-
lichkeiten bei der Erforschung der Hochtemperatursupraleitung, welche bis da-
hin im Wesentlichen den Kupratverbindungen vorbehalten war. Die darauf hin
einsetzende intensive Suche nach weiteren Supraleitern unter den quarternären
(SEFeAsO1−xFx; SE: Seltene Erde)[2, 3, 4] und ternären (EAFe2As2; EA: Erd-
alkalimetall Sr, Ba)[5, 6, 7, 8] Eisenarseniden machte schnell deutlich, dass die
Supraleitung hier vor allem den strukturellen Eigenschaften des FeAs- Komple-
xes zu verdanken ist [9]. Die elektronische Struktur in unmittelbarer Nähe der
Fermienergie wird vor allem durch die Valenzelektronen der Eisenatome und de-
ren gegenseitigen Wechselwirkungen geprägt. Wegbereitend für eine ganze Reihe
von Korrelationsphänomenen ist aber darüber hinaus die Abhängigkeit einzelner
Bänder von der Hybridisierung mit As p Zuständen, bzw. der damit verbundenen
Sensitivität gegenüber Abstand und Bindungswinkel der As Atome [10, 11].
Ähnlich, wie bereits in den Kupraten, wird die supraleitende Kopplung in
den Eisenpniktiden durch eine magnetische Wechselwirkung zwischen den von-
einander isolierten Teilen der Fermifläche um den Γ-Punkt und den X-Punkt
der Brillouinzone vermittelt [9, 12, 13]. Und natürlich ist die Supraleitung damit
nicht der einzige Korrelationseffekt, welcher in den Eisenpniktiden anzutreffen ist.
In den undotierten Muttersubstanzen dominiert die antiferromagnetische Spin-
Dichtewelle (SDW) [14, 15, 10], welche sich aufgrund der selben Wechselwirkung
unter den Fe 3d Elektronen ausbildet. Mit den lokalisierten magnetischen Mo-
menten, welche die 4f -Orbitale von SE Atomen mit sich bringen, kommt aber
eine weitere Komponente ins Spiel, die vor allem über die Kondostreuung oder
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) Wechselwirkung die Palette möglicher
Grundzustände erweitert [16, 17, 18].
5
6 Kapitel 1. Einleitung
Die Wechselwirkungen der Valenzelektronen in einem Metall mit lokalen Mo-
menten, z.B. hervorgerufen durch einzelne Fremdatome, wurden seit den ersten
Modellen von Kondo ([19] 1964) und Anderson ([20], 1961 Single Impurity An-
derson Model [SIAM]) in vielen Veröffentlichungen behandelt und in unterschied-
lichsten Näherungen zum Teil mit großer Genauigkeit berechnet. Dennoch sind
gerade die (vom Valenzband vermittelten) Wechselwirkungen solcher lokalen Zu-
stände untereinander auch heute noch eine Herausforderung für die theoretische
Physik. Modelle, welche periodische Anordnungen solcher Momente beinhalten
stellen gerade wegen dieser Mischung aus deren lokalen mit den globalen Eigen-
schaften der Blochwellen, ein sehr komplexes Problem dar. Entsprechend viel-
fältig sind die Wege, welche zu ihrer Entschlüsselung beschritten werden. Ein
sehr viel versprechender Ansatz, welcher auch in dieser Arbeit eine zentrale Rolle
spielen wird, basiert auf der Dynamical Mean Field Theory (DMFT) [21, 22].
Entsprechende Rechnungen sind auch bereits für die Ce-basierten Eisenpniktide
in der Literatur zu finden[18, 23]. Um aber einige Effekte zu beschreiben, wel-
che in Messungen mittels winkelaufgelöster Photoemission (engl.: angle resolved
photoemission spectroscopy, ARPES) zutage treten, aber aufgrund der in diesen
Arbeiten angewandten Näherung nicht wiedergegeben werden, wurde in unserer
Arbeitsgruppe eine von R. Hayn und P. Lombardo entwickelte DMFT Methode,
basierend auf der Non Crossing Approximation (NCA), herangezogen.
In ihrer bisherigen Form, lässt sich diese Methode lediglich auf ein rudimentä-
res Modellsystem mit nur einem einzigen Valenzband anwenden. Um ihr Potential
hinsichtlich einer zukünftigen Verallgemeinerung abschätzen zu können, sollen ih-
re Vorhersagen anhand einiger realer Systeme beurteilt werden, was den ersten
Schwerpunkt dieser Arbeit bildet. Zu diesem Zweck werden ARPES Daten an
zwei Verbindungen mit sehr unterschiedlicher Ausprägung der Wechselwirkung
von Valenzelektronen und lokalisierten 4f Orbitalen, dem gemischt valenten Sys-
tem CeFe2P2 [24] und dem Schwer-Fermionen Metall CeFePO [16], vorgestellt. Die
Kombination dieser Verbindungen ist vor allem wegen des in beiden in ähnlicher
Weise vorliegenden FeP Komplexes, welcher ungeachtet der sehr unterschiedli-
chen Eigenschaften auch in der elektronischen Struktur eine enge Verwandtschaft
vermuten lässt, von besonderem Interesse. Die starken Unterschiede in der Wech-
selwirkung der Ce 4f Orbitale mit dem Valenzband sind, neben dem geringfügig
unterschiedlichen Abstand von Fe und P, vor allem der sehr unterschiedlichen Ko-
ordination von Ce durch die umgebenden Atome, geschuldet (siehe Kap.3). Der
Vergleich der ARPES Daten mit Bandstrukturrechnungen auf der Grundlage der
Lokalen Dichte Näherung (engl.: Local Density Approximation, LDA) zeigt dabei
dass diese überaschend gut in der Lage ist, Energie und Dispersion der Bänder
nahe der Fermikante in CeFe2P2 wiederzugeben. Damit sind die Erwartungen an
die Vielteilchenmethode in diesem Grenzfall klar vorgegeben, auch wenn der für
Ce Verbindungen typische Ionisierungspeak in der Grundzustandsrechnung der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) nicht auftaucht. In dem nahezu stabil 3-valentem
System CeFePO stößt die LDA allerdings an ihre Grenzen. In Anlehnung an
7die Resultate von Pourovskii et. al. [18] kann allerdings die Struktur des Va-
lenzbandes nahe der Fermikante näherungsweise durch Bandstrukturrechnungen
mit künstlich unterdrückter Wechselwirkung (in dieser Arbeit durch Substitution
von Ce durch La) beschrieben werden. Hier zeigt sich dass die entwickelte DMFT
Methode eine hervorragende Ergänzung zu diesen Arbeiten darstellt.
Im zweiten Teil dieser Arbeit liegt das Gewicht vor allem auf der Beziehung
zwischen Phänomenologie der Eisenpniktide und der beobachteten Bandstruk-
tur, sowie deren Sensibilität gegenüber geringen Variationen der Strukturpara-
meter innerhalb des FePn Komplexes. Immerhin bilden diese Zusammenhänge
die Grundlage für die Manipulation der Eigenschaften mittels Dotierung [10, 2],
welche auch immer strukturelle Veränderungen mit sich bringt. Motiviert durch
die im Vergleich zu ARPES Daten anderer Eisenpniktide [25, 26, 27] außeror-
dentlich hohe Qualität der bei CeFePO beobachteten Bandstruktur welche sich
zudem sehr genau anhand von DFT Rechnungen in Verbindung mit Vielteilchen-
modellen verstehen lässt, sollen diese Untersuchungen im Abschn. 4.2 mit der
Substanz CeFeP0.3As0.7O weitergeführt werden. Sie markiert entlang der Dotie-
rungsserie CeFePxAs1−xO den Übergang von einem durch Kondo und RKKY-
Wechselwirkung geprägten Grundzustand in die durch die SDW der Fe Momente
vermittelte antiferromagnetische (afm) Phase in CeFeAsO, welche sich phäno-
menologisch nur wenig von anderen Selten Erd Verbindungen gleicher Struktur
abhebt. Die Diskussion der Daten stützt sich in diesem Fall vor allem auf eini-
ge in der aktuellen Literatur erhältliche zum Teil druckabhängige Studien von
Transportprozessen und magnetischen Eigenschaften in unterschiedlich dotierten
CeFePnO Verbindungen mit dem Ziel einen Beitrag zur Bewertung unterschiedli-
cher in der Literatur diskutierter Mechanismen und Modelle der Korrelationsphä-
nomene in den Eisenarseniden [18, 28, 29, 30, 31, 32] zu liefern. Die Diskussion
wird ergänzt durch ARPES Messungen der elektronischen Struktur beiderseits
des afm Phasenüberganges der Verbindung SrFe2As2 (Abschn. 4.3). Die Deutung
der in diesem Falle leider weit weniger gut aufgelösten Daten stützt sich hier vor
allem auf die Erfahrungen aus den vorangegangenen Messungen.
Vorbereitend für die Diskussion der Daten wird nun in dem folgenden Kapitel
ein Überblick über die verwendeten experimentellen und theoretischen Methoden,
sowie Kristallstrukturen von Volumen und Oberfläche der untersuchten Proben
gegeben. Das Kapitel 3 befasst sich nach einer kurzen Einleitung zur Beschreibung
elektronischer Strukturen im Ein- und Vielteilchenbild mit den Photoemissionda-
ten von CeFe2P2 (Kap. 3.3) und CeFePO (Kap 3.4) sowie deren qualitativer Deu-
tung in Kap. 3.5. Eine Diskussion der Bandstruktur und ihrer Abhängigkeiten, wie
sie in der Literatur den Eisenpniktiden zugesprochen wird, bildet schließlich den
Übergang zu ARPES Messungen der Verbindungen CeFeP0.3As0.7O (Kap. 4.2)
und SrFe2As2 (Kap. 4.3).
Kapitel 2
Methoden
Um die in der Einleitung angesprochenen Ziele zu erreichen werden in dieser
Arbeit die Resultate der winkelaufgelösten Photoemissionsmessungen mit Band-
strukturrechnung auf der Grundlage der DFT sowie weiteren experimentellen
und theoretischen Daten aus der Literatur verglichen. Die Messungen erfolgten
an einer Reihe einkristalliner, von der Arbeitsgruppe um Herrn C. Geibel am
MPI-CPFS hergestellten, Proben. Der folgende Abschnitt wird die den Kristal-
len zugrunde liegenden Strukturklassen vorstellen, sowie deren Zusammenhang
erläutern. Die Eigenschaften der Photoemission (Abschnitt 2.2) bestimmen die
Anforderungen an die Präparation der Proben und welche Informationen durch
das Experiment gewonnen werden können. Der Abschnitt 2.3 stellt schließlich die
Verbindung zwischen den gemessenen Winkel- und Energieverteilung der Photo-
elektronen zur elektronischen Struktur innerhalb des Festkörpers her.
2.1 Kristallstruktur
In dieser Arbeit werden Eisenpniktidverbindungen zweier Strukturklassen, die
beide auf einer tetragonalen Einheitszelle beruhen, untersucht: Die quarternären,
so genannten (1111)-Eisenarsenide kristallisieren in der nach ZrCuSiAs benann-
ten Struktur, beschrieben durch die Raumgruppe P4/NMM (Nr. 129). Schichten
aus Fe und Pn (Pn: P, As) anstelle von CuSi werden werden durch einen SE-
Oxid (SE: Seltene Erden) Komplex voneinander getrennt. In diesen Substanzen,
die im Grundzustand in der Regel antiferromagnetisch sind, kann Supraleitung
z.B. durch Dotierung mit Fluor oder durch Fehlstellen auf dem Sauerstoffplatz
induziert werden. Als Vertreter dieser Klasse werden in dieser Arbeit CeFePO
und CeFeP0.3As0.7O diskutiert. Eine zweite Gruppe ternärer Verbindungen, auch
als (112)-Eisenarsenide bezeichnet, kristallisiert in der ThCr2Si2 Struktur mit der
Raumgruppe I4/MMM (Nr. 139). Allerdings zeigen die meisten dieser Substan-
zen einen strukturellen Phasenübergang zu einer orthorhombischen Phase mit
Raumgruppe Fmmm (Nr. 69). In diesen Verbindungen finden sich neben dem
FePn Komplex vor allem Erdalkalimetalle (Sr, Ba; Beispiel: SrFe2As2) und Su-
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praleitung wird durch Dotierung mit Alkaliatomen (Na, K) induziert. Mit Sel-
tenen Erden auf dem Erdalkaliplatz konnte Supraleitung bisher nur in EuFe2As2
gefunden werden. CeFe2P2 wird in dieser Arbeit aber vor allem wegen der Wech-
selwirkung von Ce 4f und Fe 3d Elektronen untersucht.
Abbildung 2.1: a) Elementarzelle der Raumgruppe 129, sowie b) Elementarzelle und
c) Bravaisgitter der Raumgruppe 139 (tetragonal raumzentriert) d) Struktur des FePn
Komplexes. Eingezeichnet sind Basalebenen der Raumgruppe 69 (rot, orthorhombische
Tieftemperaturphase) und der Raumgruppe 129 (schwarz), sowie zwei Vektoren zwischen
benachbarten Eisenatomen (siehe Text).
Die in der Abb. 2.1 a) und c) dargestellten Hochtemperaturphasen beider
Verbindungsklassen sind tetragonal mit einer Gitterkonstanten c die in der Regel
mehr als doppelt so groß ist, wie die Gitterkonstanten a und b innerhalb der
Basalebene. Der Unterschied zwischen beiden Strukturtypen besteht in der zu-
sätzlichen Raumzentrierung der Raumgruppe I4/MMM mit der Elementarzelle
Abb. 2.1 b), in welcher die Basisvektoren jeweils in Richtung der raumzentrier-
ten Atome zeigen. Die Verzerrung der Gitterparameter a und b in der orthor-
hombischen Tieftemperaturphase (Fmmm, nicht dargestellt) beträgt nur wenige
Prozent und verschwindet in dem für Supraleitung relevanten Dotierungsbereich.
Auch wenn die quarternären Verbindungen nichts vergleichbares zeigen, diskutie-
ren einige Autoren einen begünstigenden Einfluss dieser Phase auf die Ausbildung
der Spin-Dichtewelle (SDW) in den ternären Verbindungen.
Allen Strukturtypen gemeinsam ist die Form des Eisenpniktidkomplexes in
Abb.2.1 d) mit einem quadratischen (bzw. in der Raumgruppe Fmmm recht-
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eckigen) Gitter aus Eisenatomen und dazu versetzt oberhalb (große Symbole)
oder unterhalb (kleine Symbole) dieser Schicht befindlichen Pniktidatomen. Die
Translation des Gitters um den Vektor ~a′ der die zwei zueinander benachbar-
ten Fe Atome verbindet, liefert wegen der Anordnung der Pniktidatome gerade
ein an der Fe Ebene gespiegeltes Bild des Gitter. Erst eine weitere Translati-
on um ~b′ führt es wieder in sich über, so dass die Elementarzelle immer zwei,
in der orthorhombischen Phase sogar vier Fe Atome beinhalten muss. Im anti-
ferromagnetischen Grundzustand sind die Spins benachbarter Fe Atome nur in
einer Richtung antiparallel, senkrecht dazu stellt sich eine ferromagnetische Ord-
nung ein. Diese magnetische Frustration wird unter anderem als ursächlich für
Quantenkritisches Verhalten in den Arseniden gesehen. Die Struktur des FePn
Komplexes ist vor allem durch die sehr stark kovalente Bindung über Fe 3dxz/yz
und Pn p-Orbitale bestimmt, kann aber mittels Dotierung des Komplexes mit
Ladungsträgern oder Substitution verschiedener Pniktidatome untereinander be-
einflusst werden. Da aber Fe und Pn Valenzelektronen die elektronische Struktur
nahe der Fermikante dominieren, können über diese Mechanismen die Eigenschaf-
ten in diesen Verbindungen gezielt variiert werden. Dieser Punkt wird im Kap. 4
ausführlicher diskutiert.
Die FePn Schichten werden durch Pufferlagen aus Erdalkaliatomen oder Sel-
tenerdoxid Komplexen voneinander getrennt. Deren Bindung an die FePn Schicht
hat zwar eher ionischen Charakter, aber durch den Ladungstransfer können auch
Details der Bindung innerhalb der FePn Schicht mit beeinflusst werden. Die An-
ordnung der Atome in der Pufferlage entscheidet darüber hinaus über die Eintei-
lung nach raumzentrierter [(122) Verbindungen] oder primitiver [(1111) Verbin-
dungen] Elementarzelle. Das hat gravierende Unterschiede in der Koordination
der SE- bzw. Erdalkaliatome zur Folge, welche in den (122) Verbindungen eine
stärkere kovalente Bindung erlaubt, als es in den (1111) Verbindungen möglich
ist. Das macht sich vor allem an einem stärker dreidimensionalem Charakter der
Bandstruktur bemerkbar, wie in dieser Arbeit im Vergleich von CeFePO und
CeFe2P2 deutlich werden wird.
2.2 Winkelaufgelöste Photoemission
Das Messprinzip der winkelaufgelösten Photoemission (engl.: Angle Resolved
Photoemission, ARPES) beruht auf dem von A. Einstein 1905 erklärten Pho-
toeffekt, bei dem unter Absorption eines Photons ein Elektron ins Vakuum emit-
tiert wird. Aus der kinetischen Energie EKin des Photoelektrons, der Energie hν
des einfallenden Photons und der Austrittsarbeit Φ des Kristalls kann wegen der
Energieerhaltung:
EKin = hν − EBin − Φ (2.1)
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auf die Bindungsenergie EBin des Elektrons im Kristall zurückgeschlossen werden.
Aus der Impulserhaltung parallel zur Oberfläche:
~k||,f = ~k||,i + ~k||,Ph (2.2)
lässt sich weiterhin auf die Wellenvektoren ~k im Festkörper schließen, wobei hier
die Indizees i, f und Ph den Impuls des Elektrons im Anfangs- und Endzustand,
bzw. den des Photons bezeichnen. Bei typischen Photonenenergien im Bereich von
hν ≈ 100 eV kann allerdings der Impuls des Photons in der Regel vernachlässigt
werden.
Um aber aus den erhaltenen Intensitätsverteilungen I(EKin, k||) auf die elek-
tronische Struktur im Festkörper schließen zu können, muss der vollständige Pro-
zess der Photoemission (PE) berücksichtigt werden. Unter der Annahme, dass das
elektronische System nicht relaxiert, setzt er sich im so genannten drei Stufen-
model aus einem Interbandübergang innerhalb des Festkörpers, dem Transport
des Photoelektrons zur Oberfläche und dessen Durchtritt durch die Oberfläche
zusammen. In den folgenden Absätzen sollen, nach einer Beschreibung der expe-
rimentellen Anordnung, diese drei Prozesse, und die daraus resultierenden Ein-
schränkungen hinsichtlich des Informationsgehaltes der PE, im Detail beschrieben
werden.
Experimentelle Anordnung: Die Abbildung 2.2 a) zeigt einen schemati-
schen Aufbau der Messapparatur und führt das Koordinatensystem, welches in
dieser Arbeit verwendet werden soll, ein. Die Messungen wurden unter Ver-
wendung von Synchrothronstrahlung an der 13-Station von Bessy II in Berlin
(CeFe2P2, CeFePO, CeFeP0.3As0.7O) und der Experimentierstation SIS (surface
and Interface Spectroscopie) an der Swiss Light Source (SLS) in Villigen, Schweiz
(SrFe2As2) vorgenommen. Die einfallende Synchrothronstrahlung, der Proben-
halter und das Spektrometer liegen zusammen in der horizontalen Ebene. Die
Messungen wurden in der Regel sowohl bei vertikaler (VP), als horizontaler Po-
larisation (HP) durchgeführt. Ist die Probennormale entlang der horizontalen
Ebene ausgerichtet bedeutet das, dass bei VP das Vektorpotential der elekroma-
gnetischen Welle parallel zur Oberfläche verläuft, während bei HP eine zusätzliche
Komponente senkrecht zur Oberfläche auftritt.
Angaben in Koordinaten (x, y, z) werden sich im folgendem auf ein Koor-
dinatensystem mit Bezug zu den Achsen des Bravaisgitters der Probe beziehen,
mit der z-Achse parallel zur Oberflächennormalen. In der Regel wird die Probe
so positioniert, dass die z-Achse in Richtung des Analysators und eine Haupt-
symmetrierichtung der Probe parallel zu dessen Austrittsspalt orientiert ist. Zu
diesem Zweck erlauben Manipulatoren eine Rotation des Probenhalters um drei
Winkel: θ beschreibt die Rotation um die senkrechte Achse, φ um die Probennor-
male und α um die dazu senkrechte horizontale Achse. Eine Ausnahme bildet der
1K-Manipulator der 13 Station, der lediglich eine Rotation um θ erlaubt.
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Abbildung 2.2: a) Geometrie der Experimentieranordnung und Definition der Koordi-
natensysteme (siehe Text) b) Wirkungsquerschnitte für die Emission von Fe 3d bzw. P 2p
Elektronen [33].
Die Messung der Dispersion EKin(~k||) erfolgt in modernen Spektrometern par-
allel über einen größeren Energie und Winkelbereich. Zu diesem Zweck werden
die emittierten Elektronen zunächst bei Durchlaufen einer definierten Potential-
differenz, der Rampenspannung, abgebremst und mittels eines elektrostatischen
Linsensystems auf den Eintrittsspalt eines hemisphärischen Energieanalysators
abgebildet. In dessen kugelsymmetrischen Feld durchlaufen sie Kreisbahnen mit
einem Radius proportional zu der nach der Abbremsung verbliebenen Restener-
gie. Die, auf Grund einer endlichen Impulskomponente parallel zum Eintrittspalt,
schräg einfallende Elektronen erreichen den Austrittsspalt unter einem entspre-
chenden Winkel und werden kurz hinter diesem mittels eines zweidimensionalen
ortsaufgelösten Detektors nachgewiesen. Dadurch können gleichzeitig Energie-
und Impulsverteilung der Photoelektronen über einen Energiebereich von einigen
100 meV und einem k||- Bereich in der Größe der Brillouinzone gemessen werden.
Der Austrittsspalt des Analysators ist an der 13-Station bei Bessy horizontal, bei
SIS vertikal ausgerichtet.
Der Anregungsprozess: Beim PE-Prozess geht ein N-Teilchensystem in ein
(N-1)-Teilchensystem plus einem auslaufenden Photoelektron über. Letzteres wird
als vom restlichen Elektronensystem entkoppelt angesehen und seine Energie
2.2. Winkelaufgelöste Photoemission 13
durch die Energiedifferenz von Grund- und angeregtem Zustand nach Glg. 2.1
vorgegeben. Wirkungsquerschnitte und Energien sind aber durch die Wechselwir-
kungen der Elektronen untereinander und Relaxationsprozesse maßgeblich beein-
flusst. Im einfachsten Fall, wird das entstehende Photoloch durch die verbleiben-
den Leitungselektron abgeschirmt ohne dass das elektronische System relaxiert.
Eine solche Annahme ist für Valenzbandemissionen sicherlich plausibel, da die
räumliche Ausdehnung von Lochzustand und Abschirmorbital vergleichbar sind
und die Abschirmung entsprechend effektiv ist. In diesem Fall kann die Anregung
als Übergang eines einzelnen Elektrons zwischen effektiven Einteilchenniveaus be-
schrieben werden.
Bei 4f Emissionen ist diese Voraussetzung aber verletzt, da das 4f Orbi-
tal innerhalb der abgeschlossenen 5s und 5p Schalen liegt und ein entsprechen-
der Lochzustand durch ausgedehnte Valenzbandorbitale nur unzulänglich abge-
schirmt werden kann. Die 4f Emission ist damit in der Regel nicht an der Fer-
mienergie zu beobachten, wo man sie auf Grund der Bandstrukturberechnungen
erwarten sollte, sondern erscheint als Energieverluststruktur bei höheren Bin-
dungsenergien.
B. Johannsson hat einen hypothetischen Born-Haber-Prozess vorgeschlagen,
um die 4f -Bindungsenergie zu berechnen. In einem Gedankenexperiment zerlegt
er dazu zunächst das dreiwertige Ce-Metall in Einzelatome, wofür die Kohäsi-
onsenergie des dreiwertigen Ce-Metalls, E3+Coh, aufgebracht werden muss. In der
Gasphase regt er nun das 4f Elektron mit Hilfe einer Energie Uf→d in ein d-Orbital
an und kondensiert die entstandenen, formal vierwertigen Atome zu einem vier-
wertigen Festkörper, wobei die Kohäsionsenergie E4+Coh frei wird. Löst man diesen
vierwertigen Kristall in der Matrix des dreiwertigen Ausgangsmaterials, erhält
man bei unendlicher Verdünnung ein Analogon zum vollständig abgeschirmten
Lochzustand der PE. Vernachlässigt man die auftretende Lösungswärme, beträgt
die Energiebilanz E4+Coh-E3+Coh ≈-2 eV, was tatsächlich der beobachteten Bindungs-
energie des 4f -Lochzustandes entspricht. Überaschend beobachtet man bei Ce-
Systemen nicht nur diesen 4f 0- Lochzustand, sondern gleichzeitig eine Emission
an der Fermikante, die an der Position des 4f 1 Grundzustandes auftritt. Diese
Emission ist eine Folge der Hybridisierung der f Elektronen mit den Valenzelek-
tronen und wird in den folgenden Kapiteln zur Abschätzung der Hybridisierungs-
stärke benutzt.
Die Anregungswahrscheinlichkeit eines Elektrons wird in erster Näherung durch
die Dipolmatrixelemente
Mij = C
∫
d3rΨi(~r)e ~ArˆΨf (~r) (2.3)
aller Einteilchenwellenfunktionen die im Grundzustand [Ψi(~r)] und im Endzu-
stand [Ψf (~r)] beteiligt sind bestimmt. Nach den Argumenten der Gruppentheorie
ist das Integral nur dann von Null verschieden, wenn der Integrand symmetrisch
unter allen relevanten Symmetrieoperationen ist. Der Vorzeichenwechsel des Orts-
operators unter Rauminversion erzwingt unterschiedliche Parität von Grund- und
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angeregtem Zustand, seine Translationsinvarianz impliziert bei vernachlässigba-
rem Photonenimpuls die Erhaltung der Kristallquantenzahl bei der Anregung.
Eine grobe Ableitung des Zusammenhanges von Polarisation und PE Inten-
sität verschiedener 3d Orbitale wurde in Ref. [34] gegeben: Fe d3z2−r2 Orbitale
weisen in den betrachteten tetragonalen Strukturen, bei obiger Geometrie, eine
räumliche Ausdehnung vor allem entlang der z-Richtung auf. Entsprechend ska-
liert der Erwartungswert mit der z-Komponente des Vektorpotentials, welche bei
exakter Ausrichtung der Probe nur bei HP von Null verschieden ist. Elektronen
im dxy Orbital haben dagegen die höchste Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der
Ebene mit z=0, so dass diese sich gerade komplementär zu den d3z2−r2 Orbitalen
unter dem Wechsel der Polarisation verhalten sollten. Bei CeFePO konnte die-
se grobe Näherung angewandt werden, da die Bänder um den Γ Punkt deutlich
nach Orbitalen unterscheidbar und die Effekte entsprechend groß sind. Eine Mi-
schung der Orbitale entlang der Symmetrierichtungen wie in CeFe2P2 macht die
Näherung aber weites gehend unbrauchbar.
Zusätzlich wird die Anregungswahrscheinlichkeit natürlich von der Photonen-
energie über die Auswahl der zur Verfügung stehenden Endzustände bestimmt.
Für die Untersuchung von vornehmlich Fe 3d abgeleiteten Bändern bietet sich in
der Regel eine Photonenenergie nahe von 45 eV an, da hier der Wirkungsquer-
schnitt ein Maximum erreicht, wie in Abb.2.2 b) gezeigt ist. Diese Tatsache wurde
zum Teil bei den Messungen von SrFe2As2 ausgenutzt. Bei den Ce Verbindungen
kommt es dagegen vor allem darauf an, das Signal von Ce 4f und Fe 3d Orbitalen
zu trennen, was durch resonante Photoemission erreicht wird. Hierbei wird der
normale PE-Kanal aus dem Ce 4f Orbital durch eine 4d104f 1 →4d94f 2 Rumpf-
niveauanregung mit anschließender Autoionisation überlagert, was im Rahmen
einer Zweikanalinterferenz bzw. Fano-Beutler Resonanz zu einer drastischen Va-
riation des Photoionisationswirkungsquerschnittes als Funktion der Photonen-
energie führt: während er bei 112 eV praktisch verschwindet (off-resonanz), wird
er bei 121 eV um einen Faktor 20 verstärkt. Die Unterschiede im PE Signal bei-
der Energien können dann vor allem auf die f Orbitale zurückgeführt werden,
während der Wirkungsquerschnitt von P und Fe nur wenig variiert.
Der Transport zur Oberfläche: Dem einmal angeregten Photoelektron ste-
hen eine Vielzahl von unbesetzten Zuständen zur Verfügung, in welche es nach
Streuung mit anderen Elektronen relaxieren kann. Gestreute Elektronen werden
den Kristall entweder gar nicht erst verlassen, oder tragen im PE Spektrum le-
diglich zum Untergrundsignal bei. Die mittlere freie Weglänge der verwendeten
niederenergetischen Elektronen liegt, bei einer Energie um 100 eV, weitgehend
unabhängig vom betrachteten Materialsystem in der Größenordnung von 5Å. Da
die Signalintensität mit der im Festkörper zurückgelegten Strecke exponentiell
gedämpft ist, sind nur wenige Atomlagen unterhalb der Oberfläche einer Mes-
sung zugänglich, was atomar saubere Oberflächen zur Voraussetzung für jedes
Experiment macht.
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Entsprechend saubere Oberflächen lassen sich bei Kristallen mit ausgeprägter
Schichtstruktur häufig durch Spalten realisieren. Zu diesem Zweck wird auf die
Probenoberfläche ein kleiner Metallstift geklebt, der unmittelbar vor dem Expe-
riment mechanisch weg gehebelt werden kann und zu einem Spalten der Probe
längs einer Kristallebene mit niedriger Kohäsionsenergie führt. Um eine anschlie-
ßende Kontamination der entstandenen Oberfläche durch Adsorbate zu vermei-
den, erfolgt des Spalten und der anschließende Messprozess im Ultrahochvakuum
bei einem Restdruck unter 10−10 mbar, der selbst bei einer angenommenen Haft-
wahrscheinlichkeit der Gasmolekühle von 1 eine Messzeit von ca. 3 h zulassen
würde, bevor die Probenoberfläche von einer Monolage Adsorbat besetzt wäre.
Die auf diese Weise erzeugten Oberflächen sind nicht notwendigerweise zu den
entsprechenden Netzebenden des Volumenkristalls identisch, sondern die Einzela-
tome können ihre atomaren Positionen sowohl lateral als auch senkrecht zur Ober-
fläche variieren und mit der Koordination auch ihre elektronischen Eigenschaf-
ten ändern. Bisherige Untersuchungen mittels niederenergetischer Elektronenbeu-
gung (LEED) und Rastertunnelmikroskopie (STM) deuten darauf hin, dass struk-
turelle Relaxationsprozesse bei Eisenpniktiden glücklicherweise nur schwach aus-
geprägt sind. Unsere PE-Untersuchungen zeigen dagegen, dass der Verlust von
Deckschichten und die damit einhergehende Änderung des Ladungstransfers zu
Energieverschiebungen der elektronischen Zustände im oberflächennahem Bereich
führen, die bei einer quantitativen Datenanalyse berücksichtigt werden müssen.
Ein weiteres Problem besteht in dem Umstand, dass beim Spalten eines Kris-
talls die chemische Zusammensetzung der beiden Spaltflächen nicht identisch sein
wird. Bei Schichtkristallen ist zu erwarten, dass beide Flächen von unterschied-
lichen Atomsorten terminiert werden und diese Terminierung bei Oberflächen in
der Größe von Quadratmillimetern nicht einheitlich, sondern auf einzelne Domä-
nen, so genannte Inseln beschränkt ist. Tatsächlich zeigen Untersuchungen an
den strukturell verwandten Yb-Übergangsmetalldisiliziden, dass sich die Termi-
nierung auf einer Langenskala von einigen µm und damit auch die beobachteten
elektronischen Eigenschaften mit der Probenposition ändern können. Der Experi-
mentator ist damit gezwungen, eine Probe mehrfach und unter unterschiedlichen
Positionen zu messen, um dann anschließend durch Vergleich der Messdaten mit
theoretischen Modellrechnungen die wahrscheinlichste Oberflächenterminierung
zu erschliesen.
Der Durchtritt durch die Oberfläche: Beim Durchtritt durch die Kristall-
oberfläche muss zum Schluss noch der Zustand des Photoelektrons stetig von der
Blochwelle des Kristalls in den bei hinreichend großem Abstand als ebene Welle
beschreibbaren Streuzustand übergehen. Während dabei die Anschlussbedingun-
gen parallel der Oberfläche wieder die Impulserhaltung fordern, wird das wegen
der gebrochenen Translationssymmetrie, in z-Richtung nicht gegeben sein. Somit
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kann lediglich die Parallelkomponente des Impulses
~k|| =
1
~2
√
2mEKin sin θ[cos Φ~ex + sin Φ~ey] (2.4)
zweifelsfrei bestimmt werden. Es ist zwar bei bekannter Austrittsarbeit prinzipi-
ell möglich über die Energieerhaltung auch auf den Wellenvektor in z-Richtung
zurückzuschließen, aber vor allem die zuvor angesprochene inkohärente Streuung
welche die Bewegung des angeregten Elektrons im Kristall begleitet verhindert ei-
ne exakte Zuordnung. Diese Störung führt zu einer Mischung von Zuständen mit
unterschiedlichem Vektor ~kz, die zum PE Signal beitragen können. Bei Kristallen
mit starker Dispersion in z-Richtung werden dann die Strukturen entsprechend
verbreitert, wie es in dieser Arbeit vor allem an CeFe2P2 zu beobachten sein wird.
2.3 Bandstrukturberechnungen
Die Photoemission liefert eine energie- und winkelabhängige Intensitätsverteilung
von Photoelektronen. Die Verbindung zur elektronischen Struktur im Kristall
sollen in dieser Arbeit vor allem Bandstrukturrechnungen mit dem Programm
FPLO (Full-potential nonorthogonal local-orbital minimum-basis band-structure
scheme; [35, 36]) herstellen. Dabei wird es aber im folgendem auch nötig sein,
den Zusammenhang mit einer zuvor verwendeten Methode, der LMTO (Linear
Muffin Tin Orbital Method, [37]) zu erörtern, welche gegenüber FPLO leider leich-
te Abweichungen in der berechneten Bandstruktur lieferte. Eine Zuordnung der
emittierten Elektronen zu den berechneten Energieeigenwerten bzw. Eigenzustän-
den im Kristall muss darüber hinaus die Eigenheiten der PE mit berücksichtigen:
Während bei vernachlässigtem Photonenimpuls der Anregungsprozess die Klas-
sifizierung der Zustände nach den Wellenzahlen kx, ky und kz nicht stört, bricht
dieses Schema spätestens bei der Kopplung an die freien Elektronenzustände beim
Verlassen des Kristalls zusammen. Qualitativ wird der Bruch der Translations-
symmetrie zu einer Mischung von Zuständen verschiedener Quantenzahlen kz
(senkrecht zur Oberfläche) führen, welche aber in den beiden betrachteten Raum-
gruppen unterschiedlich ausfallen kann. Um letztendlich auch die elektronische
Struktur der Oberfläche berücksichtigen zu können, werden in FPLO Pseudokris-
talle, so genannte Slabs, eingeführt. Für die tertiären Verbindungen ist es dabei
nötig, eine weitere bisher nicht berücksichtigte Raumgruppe in Betracht zu zie-
hen. Im Folgendem werden die beiden verwendeten Bandstrukturmethoden sowie
die relevanten Raumgruppen und Brillouinzonen kurz angesprochen.
FPLO: Die Bandstrukturberechnungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden,
wurden von mir mit dem Programm FPLO durchgeführt, stützen sich aber in
der Regel auf zuvor von Prof. Yu. Kucherenko mit der LMTO Methode erzielte
Ergebnisse. Zur Konstruktion der Einteilchenbasisfunktionen Φn~k(~r) nutzt FPLO
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eine Superposition atomarer Orbitale:
Φn~k(~r) =
1√
N
∑
ν,i
cnν,iΨν,iei
~k ~Ri (2.5)
Die Vektoren ~Ri bezeichnen hier den i-ten Gitterplatz, Indizees n und ν charakte-
risieren orthogonale Blochwellen und die atomaren Wellenfunktionen Ψν,i(~r− ~Ri)
die Lösungen eines um ein zusätzliches kugelsymmetrisches Potential vconf =
(r/r0)4 mit variablem r0 erweiterten atomaren Hamiltonoperators. Gegenüber
den Eigenfunktionen eines freien Atoms sichert dieser Ansatz auch bei verhält-
nismäßig wenigen Basisfunktionen hinreichende Vollständigkeit des Systems. Der
Ansatz 2.5 bietet sich speziell in Systemen an, in denen die Wellenfunktionen
relativ stark um die Ionenrümpfe lokalisiert sind. Dann stellt das Potential be-
nachbarter Ionen lediglich eine Störung des atomaren Potentials dar während die
Blochbedingung bereits durch die Konstruktion erfüllt ist.
Die Bezeichnungen der elektronischen Bänder sind in dieser Arbeit jeweils den
Orbitalen entlehnt, welche mit größtem Anteil zum jeweiligen Zustand beitra-
gen. Dabei werden in den hier relevanten d Orbitalen Zustände mit magnetischer
Quantenzahl m=±1 zu dxz/yz , mit m=±2 dx2−y2 bzw. dxy Orbitalen zusam-
mengefasst, wie es zumindest annähernd eine Symmetriesierung in der lokalen
Umgebung der Fe Atome liefern sollte. Es ist ein wenig Vorsicht geboten, wenn
die Charaktere mit entsprechenden Angaben aus Veröffentlichungen zu den Ei-
senpniktiden verglichen werden sollen, welche sich häufig auf Wannierfunktionen
beziehen und eine geringere Mischung als in der FPLO Basis aufweisen sollten.
Davon abgesehen ist aber die hier verwendete Bezeichnung konsistent mit anderen
Arbeiten.
Abbildung 2.3: Der Vergleich der Bandstruktur von CeFePO, berechnet mit a) FPLO
und b) LMTO zeigt einen wichtigen Unterschied im Verhalten von d3z2−r2 und dx2−y2
Orbitalen.
LMTO Neben FPLO wurde in [34] zur Berechnung der Bandstruktur von
CeFePO ein weiteres Programm, basierend auf der LMTOMethode verwendet. In
LMTO werden die atomaren Potentiale nur innerhalb des so genannten Muffin-
Tin-Radius berücksichtigt, im übrigen Bereich zwischen den Atomen aber als
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konstant angesetzt. Das führt auf Basisfunktionen, die im Inneren der Muffin-
Tin-Sphären näherungsweise atomaren Eigenfunktionen entsprechen, an deren
Rand aber stetig differenzierbar in ebene Wellen übergehen.
Bisher zeigten Bandstrukturen, die mit FPLO oder LMTO berechnet wur-
den, keine relevanten Unterschiede, die einer Messung mit PE zugänglich währen.
Speziell im Fall von CeFePO zeigt sich aber im Vergleich der Bandstrukturen in
Abb. 2.3, das vor allem dx2−y2 und d3z2−r2 Orbitale offensichtlich sehr sensibel auf
einige der Näherungen reagieren. Die Energieskale, auf der diese Abweichungen
auftreten, ist äußerst klein, aber, wie die Diskussion in den folgenden Kapiteln
zeigen wird von großer Bedeutung für die Phänomenologie innerhalb der Eisen-
pniktidverbindungen, da sie zu einer stark unterschiedlichen Form der Fermifläche
führt. Die LMTO-Bandstruktur der Abb. 2.3 b) ähnelt interessanterweise eher
den FPLO-Ergebnissen für CeFeAsO mit größerer Elementarzelle und legt so den
Schluss nahe, dass in der LMTO Methode der Überlapp zwischen benachbarten
Atomen etwas unterschätzt wird. Darüber hinaus bestätigen weitere Rechnungen
von M. Hoeppner mit dem Programm Fleur, das ebenfalls auf dem LMTO Ansatz
basiert, die Resultate von FPLO, weshalb alle Bandstrukturrechnungen in dieser
Arbeit mit letzterem durchgeführt wurden.
Raumgruppe P4/NMM (Nr. 129): Der letzte Teil dieses Kapitels wird sich
nun mit der Zuordnung der detektierten Elektronen zu den entsprechenden Zu-
ständen im Festkörper, charakterisiert durch den Wellenvektor ~k der Blochwellen,
befassen. In der Raumgruppe P4/NMM [Abb. 2.4 a)] gestaltet sich das besonders
einfach, da mit der bevorzugten Bruchfläche parallel zum FePn Komplex die Ein-
heitsvektoren der Elementarzelle entweder parallel (~a und ~b) oder senkrecht (~c)
zur Oberfläche stehen. Nach 2.4 sind aber die Wellenzahlen parallel der Oberfläche
direkt aus Energie und Emissionswinkel ablesbar, so dass lediglich eine Überlage-
rung von Zuständen mit unterschiedlichem ~kz, verteilt um ein energieabhängiges
~k0z zu erwarten ist, was aber wegen des stark zweidimensionalen Charakters der
Bandstruktur in den (1111) Eisenpniktiden kaum einen Unterschied macht.
Um die Bandstruktur an der Oberfläche des abgebildeten Kristalls berechnen
zu können, wird in einem so genannten Schichtmodell (oder auch Slabmodell)
eine Superzelle erzeugt, die aus mehreren Bravaiszellen besteht, die wiederum
von einem hinreichend großen leeren Bereich umgeben sind [siehe Abb. 2.4 c)] .
In diesem Fall kann die selbe Raumgruppe P4/NMM verwendet werden, wobei
die Gitterkonstante senkrecht zu der Oberfläche um einen Faktor s vergrößert
und die z-Parameter der Atome (in Einheiten der Gitterkonstanten c’), die die
Atomabstände (in Å) beschreiben entsprechend angepasst werden.
Ist die Gitterkonstante ausreichend groß gewählt führt die vom Programm
implizierte Translationssymmetrie in z-Richtung zu einem fiktiven Kristall aus
voneinander unabhängigen Slabs. Im abgebildeten Fall ist die Gitterkonstante in
z-Richtung vervierfacht und nimmt zwei Bravaiszellen der originalen Struktur auf,
so dass effektiv zwei symmetrisch nicht äquivalente FePn Komplexe entstehen,
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Abbildung 2.4: Raumgruppe P4/NMM (Nr. 129): a) primitive Elementarzelle, b) Bril-
louinzone nach [38] und deren Projektion auf die Oberfläche und c) Slab, konstruiert in
dieser Raumgruppe, mit vierfacher Gitterkonstante c′.
wobei die zentrale Lage idealerweise die Volumenbandstruktur reproduziert und
so ein Maß für die Güte der Berechnung liefert.
Die geringe Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten FePn Komplexen
in den Eisenarseniden sollte erwartungsgemäß bereits bei einer geringen Anzahl
von Schichten ein brauchbares Resultat liefern. Dabei bezeichnet eine Schicht
im Folgenden immer einen FePn, CeO oder Ce Komplex, da diese immer in
der gleichen Zusammensetzung auftreten. In der Tat ist für einen Slab wie in
der Abbildung mit s=4.5 bereits die Volumenbandstruktur reproduziert. Es kann
allerdings ein Ladungstransfer zwischen Volumen und Oberfläche auftreten, der
eine vorsichtige Bewertung der Resultate nötig macht. Dickere Slabs mögen diesen
zwar zumindest reduzieren, konvergieren aber in dieser aufwendigen Methode sehr
schlecht.
I4/MMM (Nr.139) und P4/MMM (Nr.123): Aufgrund der zusätzlichen
Raumzentrierung in der Raumgruppe I4/MMM ist die Konstruktion der Oberflä-
che in einem Slabmodel nicht mehr möglich. In der Abb. 2.5 a) ist dazu demons-
triert, wie aus der Bravaiszelle die primitiven Gittervektoren als Ortsvektoren
der raumzentrierten Atome hervorgehen die allesamt schiefwinkelig zur Oberflä-
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che stehen. Während also zur Konstruktion des Slabs eine Raumgruppe gefunden
werden muss, in welcher die Raumzentrierung nicht mehr durch die Symmetrie
gefordert ist, kann prinzipiell der für die Messung relevante Bereich der Bril-
louinzone trotz zweier schräg zur Oberfläche stehender reziproker Gittervektoren
durch die explizite Angabe der Wellenzahlen gefunden werden. Es hat sich aber
als wesentlich einfacher und intuitiver erwiesen, die Berechnungen ebenfalls in der
Raumgruppe P4/MMM (123) durchzuführen.
Abbildung 2.5: Raumgruppe I4/MMM (Nr.139): a) Bravaisgitter (links), primitive Trans-
lationen (mitte) und Elementarzelle (rechts), b) die primitive Elementarzelle der Raum-
gruppe 123 wird genutzt, um die Oberfläche zu modellieren. c) Die Brillouinzonen beider
Raumgruppen unterscheiden sich im wesentlichen durch den geringeren Umfang an Vekto-
ren in z-Richtung in der Raumgruppe 123 (rechts).
In Abb. 2.5 b) ist die primitive Elementar- und gleichzeitig Bravaiszelle der
Raumgruppe P4/MMM gezeigt. Sie beinhaltet exakt die gleiche Anzahl Atome
wie die Bravaiszelle der Abbildung 2.5 a), mit dem Unterschied, das die Ce Atome
in der Mitte und in den Basalebenen nicht mehr symmetrisch äquivalent sind und
so die Raumzentrierung aufgehoben ist. Die Translation um den halben Gitter-
vektor in z Richtung spielt wegen der Periodizität keine Rolle. Die Brillouinzone
in Abb. 2.5 c) hat nun wieder die einfache tetragonale Form, wobei sie in z-
Richtung nur halb so viele Vektoren umfasst wie in der Raumgruppe I4/MMM.
Da die Oberfläche keine raumzentrierte Symmetrie erlaubt, sollten beim Durch-
tritt der Photoelektronen die zurückgefalteten Bänder somit gleich behandelt
werden, was eine Mischung von Zuständen mit Wellenzahl ~k und ~k+ ~g zur Folge
hätte. So lange aber diese Mischung in der Volumenrechnung nicht quantifiziert
werden kann, sind die beiden Darstellungen im Grunde gleichwertig.
Der Vorteil der Raumgruppe 123 besteht neben der Möglichkeit, einen Slab zu
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konstruieren, vor allem darin, dass sie einen einfachen Vergleich der Bandstruktu-
ren von (1111) und (122) Verbindungen erlaubt. Dabei ist lediglich zu beachten,
dass die Elementarzelle in z-Richtung die doppelte Anzahl an Atomen beinhaltet
(was letztlich zu einer Rückfaltung von Bändern in der Brillouinzone der Abb. 2.5
führt).
Fazit: Insgesamt werden die Daten in dieser Arbeit immer aus einer Kombina-
tion aus Volumen- und Oberflächenbandstruktur beschrieben, welche vor allem
wegen der unterschiedlich starken Kopplung zwischen einzelnen FePn Komplexen
in den untersuchten Verbindungen unterschiedlich gute Näherungen darstellen.
Während die Schichtstruktur in CeFePO, eine isolierte Betrachtung der Ober-
fläche erlaubt, müssen in CeFe2P2 wegen des stark 3 dimensionalen Charakters,
weitere Wechselwirkungen in Betracht gezogen werden.
Die Lösungen des Slabmodels als auf einen schmalen Raum beschränkte Zu-
stände liefern eine interessante Analogie zu Quantentrogzuständen, wie z.B. in Sil-
berschichten auf Wolframsubstrat [39, 40], wobei letzteres hier den Volumenkris-
tall repräsentiert. Das Substrat zeigt in diesem Fall eine projizierte Bandstruktur
mit einer ausgeprägten Energielücke um den Γ Punkt. Die Quantentrogzustände
zeigen parallel zu den Schichten eine Dispersion von quasi freien Elektronen. Nur
dort, so sie die Energielücke verlassen und damit energetisch mit Volumenzustän-
den entarten, koppeln sie an diese an, was durch eine energetische Aufspaltung
sichtbar wird. Aufgrund derer kann abgeschätzt werden, ob eine berechnete Struk-
tur potentiell einen Oberflächenzustand bilden kann oder durch Kopplung an das
Volumen zur Oberflächenresonanz mit rekonstruierter Bindungsenergie und Di-
spersion degradiert. Solche Betrachtungen werden vor allem in CeFe2P2 eine Rolle
spielen, wobei zusätzlich die Symmetrie der Zustände mit berücksichtigt werden
wird.
Kapitel 3
Die f-d Wechselwirkung
Der erste Teil dieser Arbeit soll sich nun zunächst mit der Beschreibung der
Wechselwirkung von Elektronen in ausgedehnten Valenzbandzuständen, in die-
sem Falle denen des Eisenpniktidkomplexes, mit lokalen 4f Orbitalen von Ce
befassen. Zwei der untersuchten Verbindungen, CeFe2P2 und CeFePO, bieten
sich dafür wegen der sehr unterschiedlichen Ausprägung dieser Wechselwirkung
bei relativ ähnlicher Struktur des FePn Komplexes besonders an. Die Ursache
für die unterschiedliche Wechselwirkung liegt zu einem großen Teil in der, in
Abb. 3.1 veranschaulichten lokalen Umgebung der Ce Ionen in den Raumgrup-
pen I4/mmm (CeFe2P2 ) und P4/nmm (CeFePO). Trotz der relativ ähnlichen
Abstände der P und Ce Atome sollte die Koordination von Ce durch 8 Phos-
phoratome in CeFe2P2 eine Hybridisierung der 4f Orbitale eher begünstigen als
die Nachbarschaft zu den stark elektronegativen Sauerstoffatomen in CeFePO.
In den folgenden Abschnitten wird das vor allem anhand der Bandstrukturen
deutlich. Dem quasi zweidimensionalen Verhalten der Valenzelektronen des FeP
Komplexes in CeFePO steht eine starke, notwendigerweise von Ce Orbitalen mit
getragene Wechselwirkung der Zustände benachbarter Schichten in CeFe2P2 ge-
genüber, die zu einer entsprechend starken Dispersion der Energiebänder in der
Richtung senkrecht zu den Schichten, führt.
Neben der Bandstruktur macht sich die unterschiedliche Hybridisierung vor
allem in den magnetischen Momenten der Ce Atome bemerkbar. Typischerweise
folgt deren Suszeptibilität einem Curie-Weiss Gesetz, verursacht durch nahezu
wechselwirkungsfreie Momente mit schwacher Tendenz zu ferro- oder antiferro-
magnetischer Ordnung. Im vorliegenden Fall variiert der Betrag des effektiven
Moments der Ce Ionen dabei aufgrund der Kopplung zu den Valenzbandelektro-
nen von µ4f ≈ 2.5µB in CeFePO, was dem Wert freier Ce Atome nahe kommt,
bis hin zu fast vollständiger Abschirmung in CeFe2P2. Wenn der lokale Cha-
rakter der Ce Ionen wie im ersten Fall erhalten bleibt, treten häufig zusätzliche
Korrelationseffekte auf, die in der Regel im Rahmen der ansonsten so erfolgrei-
chen Lokalen Dichte Näherung (LDA) zur Dichte Funktional Theorie (DFT) nur
schwer zugänglich sind. Am einfachsten lässt sich dass anhand eines Modellsys-
tems aus zwei Elektronen in zwei schwach gekoppelten Molekülorbitalen verste-
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Abbildung 3.1: Die
lokale Umgebung
der Ce Ionen unter-
scheidet sich stark
zwischen CeFe2P2
auf der einen, und
CeFePO auf der
anderen Seite.
hen. In Ref. [41] wird gezeigt, wie bei starker Coulombwechselwirkung in einem
dieser Orbitale eine Hybridisierung zwischen beiden zur energetischen Absenkung
eines Spin-Singulett Grundzustandes führt. Anregungen des Systems führen ne-
ben hochenergetischen Übergängen eines Elektrons von einem in das andere Or-
bital, zu niederenergetischen Übergängen in die Spin-Triplett Zustände. Diese so
genannte Kondoresonanz führt in vielen Ce Verbindungen zu ungewöhnlichem
Tieftemperaturverhalten einiger physikalischer Größen.
Das Ziel des folgenden Kapitels ist es, die Auswirkungen der Hybridisierung
von f und d Elektronen, die sich in den Photoemissionsspektren widerspiegeln,
mit den Voraussagen von LDA-Bandstrukturrechungen für beide Verbindungen
zu vergleichen. Die Photoemission bietet dabei zwei unterschiedliche Zugänge zur
Untersuchung der Hybridisierung: Zum einen die 4f -Emission, bei der neben dem
für ein 4f -System erwarteten Übergang in einen 4f 0-Endzustand bei 1-2 eV BE
ein zusätzlicher Peak an der Fermienergie auftritt, und zum anderen die Valenz-
bandemission, bei der sich Lage und Dispersion der Bänder in Abhängigkeit von
der Wechselwirkung mit den 4f -Zuständen ändert. Es wird sich zeigen, dass die
DFT, welche im Abschn. 3.1 kurz vorgestellt wird, im Falle der stark hybridisier-
ten und fast schon bandartigen f Elektronen von CeFe2P2 eine erstaunlich gute
Beschreibung der Valenzbandemission liefert, während die Wechselwirkung von
f und d Elektronen bei CeFePO offensichtlich stark überschätzt wird. Das Ver-
halten der 4f -Emissionen, das wegen der Anregung von schlecht abgeschirmten
Lochzuständen nicht durch die DFT beschrieben werden kann, wird im Rahmen
des periodischen Anderson Modells diskutiert.
3.1 Dichtefunktionaltheorie
Die am weitesten verbreitete Methode zur Berechnung der Grundzustandsenergie
eines Systems wechselwirkender Elektronen ist die DFT. Das komplexe System
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vieler Elektronen wird beherrscht, indem alle relevanten Größen auf die Elektro-
nendichte zurückgeführt werden, so dass der Grundzustandserwartungswert einer
Observablen als Funktion der Elektronendichte prinzipiell bestimmt werden kann.
Die Kohn-Sham Gleichungen Um den Grundzustand eines Systems aus N
Elektronen im periodischem Potential Vel,I =
∑
i V (~r− ~Ri) der Gitteratome eines
Festkörpers am Ort ~Ri, bestimmen zu können, müssen die Eigenfunktionen des
Vielteilchenhamiltonoperators
H =
∑
i
{− ~
2
2m
[
∇2i + Vel,I(~ri)
]
+
∑
j
Vel,el(~ri − ~rj)} (3.1)
gefunden werden. Dieser Operator stellt eine Summe aus Einelektronen- Hamil-
tonoperatoren ∑i hi dar, daher können nach Hartree die Basisfunktionen als
Produkte über Einteilchenwellenfunktionen Ψj(~ri), welche Eigenfunktionen der
Operatoren hi sind, dargestellt werden. Der Vielteilcheneigenzustand, als Super-
position solcher Produktwellenfunktionen, muss darüber hinaus das Pauliprinzip
erfüllen, was durch die Verwendung von Slaterdeterminanten erreicht wird. Die
Hartree-Fock-Methode beschränkt sich dabei zunächst auf eine einzelne Slater-
determinante in der Hoffnung, eine Basis an Einteilchenzuständen zu finden, die
diesen Ansatz rechtfertigt. Die Minimierung der Gesamtenergie durch Variation
dieser Zustände führt auf einen Satz effektiver Einteilchenschrödingergleichun-
gen, welche durch Coulomb- und Austauschintegrale miteinander gekoppelt sind.
Letztere sind in dieser Methode zwar exakt bestimmbar, aber die Beschränkung
der Basis auf eine einzige Slaterdeterminante ist dennoch nicht in jedem Fall
gerechtfertigt. Die Verwendung mehrerer Determinanten im Rahmen von Konfi-
gurationswechselwirkungen kann hier theoretisch Abhilfe schaffen, ist aber durch
immensen numerischen Aufwand in der Praxis oft nicht anwendbar.
Die DFT geht einen alternativen Weg, um die Lösung des Vielteilchenpro-
blems auf eine Reihe effektiver Einteilchenprobleme zurückzuführen. Hier gelingt
das auf der Grundlage des Theorems von Hohenberg und Kohn, nach dem die
Energie eines Elektronensystems bei gegebenem äußeren Potential als eindeutiges
Funktional der Teilchendichte und im Grundzustand zudem minimal ist. Wenn
man also zu einem wechselwirkenden Teilchensystem mit äußerem Potential v0,
ein Potential v finden kann, das in einem wechselwirkungsfreien Elektronensystem
zu der gleichen Ladungsdichte führt, dann haben beide Elektronensysteme auch
die gleiche Grundzustandsenergie und die Ladungsdichte im Grundzustand kann
durch die Einelektronenzustände des wechselwirkungsfreien Systems ausgedrückt
werden:
ρ(~r) =
N∑
i=0
|φi(~r)|2 (3.2)
Dieser Ansatz führt auf die Kohn Sham Gleichungen zur Bestimmung der Einteil-
chenwellenfunktionen φi(~r), wobei das Problem nun darin besteht, das Potential
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v, das formal durch
v(~r) = v0(~r) + e2
∫
d3r′
ρ(~r′)∣∣∣~r − ~r′∣∣∣ + vxc(~r) (3.3)
gegeben ist[41], zu bestimmen. Die Definition der Austauschenergie vxc als Sum-
me aller Beiträge zum Potential, die im Coulombterm nicht enthalten sind, macht
die Kohn Sham Gleichungen zwar formal exakt, aber auch unbrauchbar, solange
keine konkreten Näherungen für ihre Form vorliegen. Die einfachste Näherung
stellt die Lokale Dichte Näherung (Local Density Approximation, LDA) dar.
Sie ist durch den Umstand motiviert, dass für ein homogenes Elektronengas die
Austauschwechselwirkung im Sinne der Hartree Fock Methode exakt berechnet
werden kann (allerdings hat sich gezeigt, dass die Austauschwechselwirkung, aus-
gedrückt durch die Teilchendichte, nicht eindeutig ist). Unter der Annahme, dass
sich die Teilchendichte im System nur langsam als Funktion des Ortes ändert,
wird für die Austauschenergie an jedem Ort ~r des Systems der Wert angesetzt,
den ein homogenes Elektronengas liefert, dass gerade eine Dichte hat, die der
des betrachteten Systems an diesem Ort entspricht. Auf diese Weise lassen sich
einige Systeme sehr gut beschreiben, während andere allerdings, die große Gra-
dienten in der Teilchendichte aufweisen nur schwer greifbar sind. Im Laufe der
Zeit wurden daher eine Vielzahl von Korrekturen für die Austauschwechselwir-
kung vorgeschlagen[41, 42], welche wie zum Beispiel in der GGA (Generalized
Gradient Approximation) auch einer Dichteänderung Rechnung tragen.
Vielteilchenanregungen Eine Slaterdeterminante aus Einteilchenwellenfunk-
tionen, welche die DFT liefert, wird in der Regel keine gute Näherung für die
exakte Vielteilchenwellenfunktion liefern, da sich das Theorem von Hohenberg
und Kohn lediglich auf die Teilchendichte ρ bezieht. Der Erwartungswert einer
Observablen Aˆ im Grundzustand |Ψ〉
O = 〈Ψ|Aˆ|Ψ〉 (3.4)
kann aber als Funktion dieser Dichte ausgedrückt werden [43]:
O[ρ] = O0[ρ] +
d
dλ
Exc[ρ](λ) (3.5)
Der Schwachpunkt ist wiederum die gewählte Näherung für die Austauschenergie
Exc.
3.2 Korrelationen
Die DFT hat sich in der Vergangenheit als sehr erfolgreich sowohl in der Be-
schreibung des Grundzustandes als auch bei der Interpretation verschiedenster
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Messergebnisse erwiesen. So z.B. bei der Bestimmung von Banddispersionen und
Fermiflächen in schwach korrelierten Systemen, bei denen sich die Elektronen-
dichte im abgeschirmten Endzustand nur wenig von der des Grundzustandes un-
terscheidet. Ihr Versagen bei der Beschreibung mancher SE-Verbindungen ist
dagegen auf den lokalen Charakter der 4f Orbitale und die damit verbundene
starke Coulombabstoßung zwischen zwei 4f Elektronen am gleichen Atom zu-
rückzuführen.
Während aber die Elektronen im effektiven Einteilchenbild der Kohn-Sham-
Gleichung ein zeitlich konstantes Potential spüren, das auf der Dichteverteilung
aller Elektronen basiert, müssen in einem realen System zeitliche Fluktuationen
dieser Ladungsverteilung mit in Betracht gezogen werden. Dieser Unterschied
wird in den lokalisierten 4f Orbitalen besonders deutlich. Die Energie der unbe-
setzten Orbitale liegt rund 1-2 eV unter der Fermikante, steigt aber auf Grund
der großen Coulombabstoßung zweier Elektronen in diesen Orbitalen stark mit
deren mittlerer Besetzung an. Die Hybridisierung zu Valenzbandzuständen im
Rahmen der DFT erhöht die mittlere Besetzung und damit die Energie, bis diese
im Gleichgewicht schließlich an der Fermikante zu liegen kommt, so dass eine
weitere Besetzung unterbunden wird. In der Regel übersteigt die Besetzung der
f -Orbitale in Ce-Verbindungen kaum einen Wert von nf=1, konkret berechnet
man mit FPLO für CeFePO nf=0.98 und für CeFe2P2 nf=1.13.
Im Rahmen von Vielteilchenmodellen tragen im Unterschied zur DFT mehre-
re (an das jeweilige Problem angepasste) Konfigurationen mit unterschiedlicher
Besetzung der Einteilchenbasiszustände bei. Solange sie aber keine exakten Ei-
genfunktionen des Systems darstellen, werden sie zum Grundzustand im Zeitver-
lauf mit unterschiedlichem Gewicht beitragen (Hopping). Die starke Coulombab-
stoßung in lokalisierten Orbitalen führt dazu, dass das Gewicht von Konfiguratio-
nen mit mehr als einem Teilchen in diesem Orbital stark reduziert ist. Das heißt,
dass in einer Konfiguration mit einfacher f Besetzung ein weiterer Übergang eines
Elektrons aus dem Valenzband in die f Orbitale weitgehend unterbunden wird,
so dass die effektive Hybridisierung gegenüber der Rechnung mittels DFT oftmals
reduziert ist.
In der PE macht sich der Vielteilchencharakter durch das Auftreten mehrerer
Strukturen mit unterschiedlicher Bindungsenergie bei der Emission aus ein und
dem selben Orbital bemerkbar. So ließe sich der hohe Beitrag von 4f Emissio-
nen an der Fermikante qualitativ noch mit Bandstrukturrechnungen der DFT
erklären, aber es treten darüber hinaus, wie bereits mehrfach erwähnt, weitere
Emissionen im Bereich von 1-2 eV BE auf, also nahe der Energie eines unhybri-
disierten f Elektrons. Diese werden von DFT Grundzustandsrechnungen generell
nicht wiedergegeben und können nur durch Übergänge zwischen unterschiedlichen
Konfigurationen im Rahmen von Vielteilchenmethoden verstanden werden.
Das Anderson Modell Historisch wurde das Verhalten lokaler elektronischer
Zustände nicht an SE-Verbindungen, sondern zuerst an einzelnen magnetischen
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Fremdatomen (Impurities) in einem Wirtsmetall untersucht. Hier war es vor al-
lem der elektrische Widerstand in diesen metallischen Lösungen, der das Interesse
weckte, da er entgegen den Erwartungen bei tiefen Temperaturen plötzlich wieder
anstieg, anstatt weiter linear abzunehmen. Eine Erklärung lieferte Kondo im Jahr
1964 [19] basierend auf der Streuung von Leitungselektronen am magnetischen
Moment des Fremdatoms. Das allgemeinste Modell zur Beschreibung solcher Im-
purities stammt aber von Anderson (1961, [20]) und taucht leicht abgewandelt
immer wieder in der aktuellen Literatur auf:
Hˆ =
∑
i
id
+
i di +
Nf∑
ν=1
f+ν fν + Uff
Nf∑
ν,ν′
nfνnfν′ + V
∑
ν,i
(f+ν di + cc) (3.6)
Das Gesamtsystem wird dabei in zwei untereinander wechselwirkende Teilsyste-
me zerlegt: Erstens das Bad der Leitungselektronen des Wirtsmetalls, bzw. in den
hier untersuchten Verbindungen, der Valenzelektronen des FePn Komplexes. Es
wird durch die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren d+i und di repräsentiert
mit der Annahme, dass es bei Abwesenheit der Impurity vollständig durch die
Einteilchenanregungsenergien i beschrieben werden kann. Zweitens das N -fach
entartete Impurity-Orbital, welches in SE-Verbindungen dem 4f Orbitalen (Ope-
ratoren f+, f) entspricht. Bei Vernachlässigung jeglicher Wechselwirkung mit dem
Valenzband, muss zur Entfernung eines Elektrons aus dem (einfach besetzten)
Impurity-Orbital die Energie  aufgebracht werden. Zwischen zwei Elektronen in
diesem Orbital wirkt die Coulombabstoßung Uff (nf=f+f). Wird die Impurity
in das Wirtsmetall eingebettet, können Elektronen mit der Wahrscheinlichkeit V
zwischen dem Elektronensee und dem Impurity-Orbital wechseln.
Um die Eigenzustände des Hamiltonoperators 3.6 berechnen zu können, wird
ein passendes Basissystem benötigt. Eine erste Basisfunktion ist durch den Viel-
teilchenzustand |0〉 = ∏i d+i |V akuum〉 der Valenzelektronen gegeben, wobei die
f Orbitale unbesetzt bleiben. Über den Hybridisierungsterm koppeln daran Zu-
stände |1, i〉, mit je einem Elektron im f Orbital, und einem „Loch“ im i-ten
Valenzbandzustand. Diese können wiederum in Zustände |2, i, j〉 mit zwei f Elek-
tronen übergehen. Zustände mit höherer Besetzung der f Orbitale können für
Ce-Verbindungen wegen der hohen Coulombabstoßung in der Regel ausgeschlos-
sen werden. Ist letztere zudem groß genug (gegenüber ), um bereits Zustän-
de mit doppelter f -Besetzung zu vernachlässigen, kann das Anderson Modell
auf das Kondomodell abgebildet werden (Schrieffer-Wolff-Transformation[44]), so
dass hier ähnliche Effekte, wie die anfangs angesprochenen niederenergetischen
Kondo- oder Abrikosov-Suhl-Resonanzen zu erwarten sind. Im Grundzustand des
Andersonmodells werden sich im allgemeinem um die Impurity Quasiteilchen aus
f und d Orbitalen mit einer Energie nahe der Fermikante ausbilden, die Ladung
und Spin des Impurity-Atoms abschirmen.
Um Emission aus den 4f Orbitalen beschreiben zu können wird ein Verfah-
ren benötigt, das die Anregungsprozesse in die unterschiedlichen Endzustände
sowie die Auswirkung der Hybridisierung auf die selben berücksichtigt. Hier ist
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vor allem der Lösungsansatz von Gunnarsson-Schönhammer ([45, 46, 47]) für
das „single impurity Anderson model“ (SIAM) weit verbreitet. In der Näherung
großer Entartung der f Zustände werden dabei alle Konfigurationen, welche Va-
lenzbandzustände mit Energien oberhalb der Fermienergie einschließen, vernach-
lässigt. Die Basisfunktionen der Anregungszustände lassen sich dann aus denen
des Grundzustandes konstruieren, indem jeweils ein Valenzelektron entfernt wird.
In seiner einfachsten Form wird dieses Model nach Imer und Willoud[48] bei
völliger Vernachlässigung der Breite des Valenzbandes (alle Valenzbandzustände
sind entartet) auf die Wechselwirkung zwischen einem Valenzbandzustand an der
Fermikante (Energie E =0) und dem Impurity-Orbital, das entweder gar nicht,
einzeln (E = ) oder doppelt (E =2+Uff ) besetzt sein kann, zurückgeführt.
Im Grenzfall Uff →∞ reduziert sich das Modell auf die Wechselwirkung zweier
Konfigurationen die sich mit der parametrisierten Hamiltonmatrix(
0 ∆
∆ 
)
(3.7)
beschreiben lassen, wobei ∆ die Stärke der Hüpfprozesse zwischen den Orbitalen
beider Konfigurationen beschreibt.
Anhand der gemessenen PE-Intensitäten des Fermikantenpeaks und des Ioni-
sierungspeaks bei 1-2 eV lassen sich die Parameter  und ∆ im Prinzip vollständig
bestimmen. In der Praxis sind so zwar keine exakten Resultate zu erwarten, da die
Breite des Valenzbandes nicht berücksichtigt wird, aber das Imer Modell erlaubt
dennoch eine sehr anschauliche Interpretation der im PE Spektrum beobachteten
Strukturen:
Diagonalisierung der Matrix 3.7 führt zu Eigenzuständen die Linearkombina-
tionen der ursprünglich unhybridisierten 4f 0 (|0〉) und 4f 1 (|1〉) Zustände darstel-
len, wobei der Grundzustand |G〉 = ag,0|0〉+ag,1|1〉 bei kleinem ∆ mit ag,1 ≈ 1−∆22
näherungsweise durch eine 4f 1 Besetzung beschrieben werden kann. Da die Bin-
dungsenergie der Valenzbandelektronen gleich Null ist, hat die Matrix im Endzu-
stand (mit einem Valenzelektron weniger) exakt die gleiche Form mit identischen
Eigenwerten.
Der 4f Emissionsprozess verknüpft den Zustand |1〉 im Grundzustand mit dem
Zustand |0〉 der Anregungszustände, wobei sich die Intensität des Übergangs aus
den jeweiligen Entwicklungskoeffizienten ergibt. Man beobachtet daher im PE-
Spektrum zwei Zustände, den für kleine ∆ dominierenden Ionisierungspeak und
einen Hybridisierungspeak. Letzterer reproduziert dabei den Grundzustand und
erscheint deshalb an der Fermikante (gleiche Energie im Grund- und Anregungs-
zustand). Anders ausgedrückt: Das Photoloch im Impurity-Orbital, welches die
Photoemission hinterlässt wird mit einem Valenzelektron von der Fermikante auf-
gefüllt. Würde eine endliche Breite des Valenzbandes berücksichtigt, dann muss
diese Emission natürlich jeweils an der Energie des abschirmenden Valenzelek-
trons erscheinen, wie dass in der Methode von Gunnarsson und Schönhammer
oder einer vereinfachten, numerischen Methode nach R. Hayn und Yu. Kuche-
renko [49] der Fall ist. Deren Ergebnisse sowie die Diskussion in Ref. [46] zeigen
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aber, dass diese Abschirmung offensichtlich für Zustände nahe der Fermikante
besonders effektiv ist.
Der Ionisierungspeak erscheint im Imer Modell bei der Bindungsenergie E =√
2 + 4∆2, verschiebt sich also mit wachsender Hybridisierung zu höherer Bin-
dungsenergie. Seine Intensität beträgt relativ zur Gesamtintensität I0
I1+I0 ≈1-∆
2
2
für ∆  || und stellt damit ein direktes Maß für die Abweichung der 4f -
Grundzustandsbesetzung von 1 und die Größe der Hybridisierung dar.
Das periodische Anderson Modell Die meisten Lösungsansätze für das An-
derson Modell gehen davon aus, dass Quasiteilchen, welche an zwei verschiedenen
Impurities durch die Hybridisierung mit dem Valenzband entstehen, nicht mit-
einander wechselwirken. In den vorliegenden SE-Verbindungen sitzen Ce Atome
auf regelmäßigen Gitterplätzen. Zwar ist der direkte Überlapp von 4f -Orbitalen
benachbarter Atome nach wie vor vernachlässigbar klein, doch ergibt sich eine
indirekte Wechselwirkung über die Polarisation der Leitungselektronen, die z.B.
zu magnetischer Ordnung führen kann (RKKY-Wechselwirkung [50]). In eini-
gen SE Verbindungen wie CeCu2Si2, welche bei tiefen Temperaturen den für die
Kondostreuung typischen Anstieg des elektrischen Widerstandes zeigen, kann be-
obachtet werden, wie dieser unterhalb einer bestimmten Temperatur wieder rapi-
de abfällt. Dieser Abfall markiert den Übergang zu der kohärenten Überlagerung
der an den Ce Ionen gestreuten Elektronenwellen, die bei Translationssymmetrie
wieder zu Blochwellen führt.
Die Behandlung periodisch angeordneter Impurities führt auf das Periodi-
sche Anderson Model (PAM), zu dem es zwar viele theoretische Arbeiten, aber
nach wie vor keine allgemeine, auf alle Systeme anwendbare Lösung gibt. Der
Übergang vom SIAM zum PAM ist mathematisch deswegen kompliziert, weil die
übliche Einteilung der Basiszustände nach dem Impuls ~k durch die lokale Wech-
selwirkung Uff gestört wird, die bei Transformationen in den ~k-Raum zu einer
Mischung von Basiszuständen führt. In vielen Verfahren wird daher vor allem der
Grenzfall Uff →∞ behandelt, womit Konfigurationen mit doppelter f -Besetzung
und damit der Coulombterm im gesamten vernachlässigt werden können. Nach
Einführung eines chemischen Potentials in einer Variationsmethode nach Gutzwil-
ler resultiert in Ref. [51] ein effektiver Hamiltonoperator der die Wechselwirkung
des Valenzbandes mit einer Reihe von f Niveaus an der Fermikante beschreibt.
Die Stärke der Wechselwirkung ist dabei gegenüber dem ursprünglichen Ander-
sonoperator, abhängig von der Besetzung der f Niveaus, abgeschwächt.
Diese Herangehensweise hat gewisse Ähnlichkeit mit dem in unserer Arbeits-
gruppe viel verwendeten Hybridisierungsmodell von Yu. Kucherenko. Im Grenz-
fall Uff → ∞ werden hier ebenfalls Konfigurationen mit doppelt besetzten f
Zuständen ausgeschlossen und das PAM durch Einführung einer ~k-abhängigen
f -d Wechselwirkung gelöst. Dieser Ansatz ist sehr erfolgreich bei der Behand-
lung von Yb- Systemen[52, 53, 54, 55], wo die Basis durch eine Transformati-
on der Parameter auf die gleiche Form wie in Ce gebracht werden kann, indem
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man 4f -Lochzustände anstelle von 4f Elekronen betrachtet. Die 4f 14 und 4f 13
Konfigurationen sind dabei weitgehend entartet, der 4f 12 Zustand aber um 6 eV
abgespalten, so dass die Näherung Uff → ∞ gerechtfertigt ist und dieser Zu-
stand nicht zum Grundzustand beiträgt. Auf Ce Systeme lässt sich dieser Ansatz
nur bedingt übertragen, weil hier der energetische Abstand von 4f 1 zu 4f 0 (1-
2 eV) von gleicher Größenordnung mit dem von 4f 2 zu 4f 0 (3-4 eV) ist und 4f 2
Beimischungen also nicht in jedem Fall vernachlässigbar sind.
Qualitativ lassen sich anhand dieser Methoden einige der Aspekte der APRES
Daten welche in dieser Arbeit vorgestellt werden durchaus verstehen. Um aber ein
vollständiges Bild zu erhalten, müssen Konfigurationen mit doppelt besetzten f -
Orbitalen einfließen, was z.B. mittels der DMFT [21, 22] möglich ist. Die Methode,
die in dieser Arbeit zur Deutung der Spektren herangezogen wird, ist in der Lage
die Beobachtungen wiederzugeben. Im Abschn. 3.5 soll dann versucht werden, die
Verbindung zu den hier besprochenen Methoden herzustellen.
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3.3 CeFe2P2: Gemischt valentes Verhalten
Die Klassifikation von CeFe2P2 als gemischt valente Verbindung geht auf eine im
Jahr 1990 durchgeführte Messung der magnetischen Suszeptibilität zurück [24].
Wie in paramagnetischem LaFe2P2[56] bleibt sie oberhalb von 75K konstant,
wenn auch mit einem 3.5 fach höheren Wert. Der Anstieg der Suszeptibilität
unterhalb von 75K zeigt aber, dass weitere Effekte eine Rolle spielen, die mit den
lokalen 4f Niveaus im Zusammenhang stehen. Messungen von A.Jesche zeigen
hier Curie-Weiss Verhalten mit einem sehr kleinen effektiven Moment.
Ziel dieses Kapitels ist es, die Wechselwirkung des von Fe 3d Orbitalen ab-
geleiteten Valenzbandes mit den lokalen 4f Niveaus mittels Photoemission zu
untersuchen. Dazu werden im ersten Paragraphen zunächst ARPES Daten prä-
sentiert und ausgewertet um sie anschließend mit Bandstrukturrechnungen im
Rahmen der DFT zu vergleichen, was im Fall von CeFe2P2 eine unerwartet gute
Übereinstimmung liefert. Zuletzt soll der Einfluss der f Elektronen zumindest
qualitativ, als Vorbereitung auf weiterführende Methoden in den nächsten Ab-
schnitten, diskutiert werden.
ARPES Daten Die Ergebnisse der Photoemissionsmessungen an CeFe2P2, ge-
wonnen bei einer Temperatur von etwa 10K an der 13 Station bei BESSY II, sind
in der Abb. 3.2 anhand von 3 ausgewählten Datensätzen dargestellt. In den Bil-
dern a) bis c) sind die gemessenen Intensitäten als Funktion von Energie E und
Kristallimpuls ~k|| parallel zur Oberfläche in einer Graustufendarstellung (schwarz
entspricht hoher Intensität) aufgetragen. Drei wesentliche Strukturen, welche in
den folgenden Abschnitten besprochen werden sollen, sind mit hellen Linien un-
terlegt und mit Buchstaben benannt: Ein relativ scharfes, lochartig parabolisches
Band A um den Γ¯ Punkt, ein Bereich hoher (mit der Polarisation wechselnder)
Intensität unterhalb der Linie C so wie ein weiterer um den X¯ Punkt, oberhalb
der Linie B. Die Datensätze a) und b) wurden mit Synchrotronlicht horizontaler
[HP, a)] bzw. vertikaler Polarisation [VP, b)] aufgenommen, um aus dem Vergleich
eine Unterscheidung der markierten Strukturen nach ihrem Symmetriecharakter
zu ermöglichen. Beide Datensätze wurden bei einer Photonenenergie von 112 eV
im Bereich der Ce 4d→4f Anregungsschwelle gemessen, bei der der 4f -PE- Wir-
kungsquerschnitt im Rahmen einer Fano-Anti-Resonanz weitgehend verschwindet
und die Spektren durch Fe 3d Emissionen dominiert sind. Eine weitere Messung
im resonanten Energiebereich bei hν=121 eV [Abb. 3.2 c)] hebt dagegen die Ce
4f Beiträge hervor. Die Energiedistributionskurven (EDK) in den weiteren Teil-
bildern beleuchten jeweils spezifische Merkmale dieser drei Messungen.
Das Band A ergibt sich bei genauer Betrachtung als Überlagerung zweier Bän-
der. Dazu sind im Teilbild d) für ausgewählte Punkte im ~k-Raum die EDK der
Messung bei VP (rot) denen bei HP (schwarz) gegenübergestellt. Direkt am Γ¯
Punkt sind die Kurven für beide Polarisationen identisch und nehmen erst mit
steigender Wellenzahl einen unterschiedlichen Verlauf. Damit gehören sie zumin-
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Abbildung 3.2: ARPES Messungen des Valenzbandes bei a) hν=112 eV und VP, b)
hν=112 eV und HP und c) hν=121 eV und VP. Die EDK in d) vergleichen das Verhalten des
Bandes A bei VP (rot) und HP (schwarz). Für beide Photonenenergien werden außerdem
in e) die über den gesamten Winkelbereich integrierten Spektren aus Abb. a) (rot) und c)
(blau) und in f) die EDK am Γ¯ Punkt für VP (blau: 121 eV; rot: 112 eV) bzw. g) für HP
(hellblau: 121 eV; schwarz: 112 eV) verglichen.
dest am Γ¯ Punkt offenbar der gleichen Darstellung der Symmetriegruppe an, wie
es z.B. für dxz und dyz Bänder der Fall ist.
Die Intensitätsverteilung unterhalb der Linie C um den Γ¯ Punkt ist vor allem
bei HP sichtbar, diejenige um den X¯ Punkt verhält sich gerade komplementär
dazu. Lediglich nahe der Linie B setzt sich hier bei HP ein scharfes Band deutlich
von der restlichen Struktur ab. Eine Deutung dieses Verhaltens wird im Zusam-
menhang mit der DFT Bandstrukturrechung gegeben werden.
Die Anregungsenergie von 121 eV führt neben dem Auftreten des 4f - Ionisie-
rungspeaks bei 2.1 eV in den Winkelintegrierten Spektren der Abb. 3.2 e) zu einem
starken Anstieg der Emissionen entlang der Fermikante in den winkelaufgelösten
Daten der Abb. 3.2 c). Diese vor allem aus f Orbitalen stammenden Emissionen
beschränken sich am Γ¯ Punkt auf einen schmalen Bereich unter der Fermikante
und verschwinden im Bereich der Schnittpunkte der Linie B mit der Fermikante,
um in der Umgebung des X¯ -Punktes wieder zu erscheinen. Wie durch Vergleich
mit der Abb. b) ersichtlich, verläuft entlang der Linie B ein Band, das entweder
EF schneidet oder dicht an der Fermikante in Richtung des Γ¯ Punktes abknickt.
LDA Bandstruktur Zur theoretischen Beschreibung der elektronischen Struk-
tur von CeFe2P2 wurde der Grundzustand des Systems mit FPLO in der, be-
reits im Kapitel 2.3 beschriebenen, an experimentelle Gegebenheiten angepass-
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ten Raumgruppe 123 berechnet. Die Rechnungen wurden dabei sowohl für das
Volumen, als auch für einen P-terminierten 7-schichtigen Slab (eine Schicht ent-
spricht einem FeP bzw. Ce Komplex, vgl. Kap. 2.3) durchgeführt. Im Allgemeinen
würde man nach den Ausführungen der letzten Kapitel nicht erwarten, dass die
LDA-Rechnung eine hinreichende Beschreibung für das 4f Photoemissionssignal
liefert. Aber zumindest bei den Emissionen nahe der Fermikante sollte die Grund-
zustandskonfiguration durch auffüllen des 4f Photoloches mit einem Valenzban-
delektron nahezu reproduziert werden und entsprechend die Bandstruktur des
Grundzustandes, sowie der 4f Charakter der Bänder abgebildet werden. Im Fall
von CeFe2P2 zeigt sich zudem, dass die LDA offensichtlich eine hinreichend gute
Beschreibung des Grundzustandes liefert. Zum Vergleich wurden die Rechnungen
auch bei künstlich unterdrückter Wechselwirkung (durch Substitution von La auf
dem Ce Platz) durchgeführt. Diese Rechnungen machen deutlich, wie stark der
Einfluss der f Niveaus auf die Bandstruktur nahe der Fermikante ist. Sie bilden
die Grundlage für eine Beschreibung der Hybridisierung im Rahmen des SIAM
im Kapitel 3.5.
Die Abb. 3.3 fasst die Ergebnisse der Rechnungen zusammen. Die Projektio-
nen der Abb. b) und d) wurden erstellt, indem für alle Werte von kz das Gewicht
an Fe bzw. Ce Orbitalen in den Bändern in Graustufen über den entsprechenden
Wert von ~kx aufgetragen wurde. Die Gitterkonstante in z-Richtung ist in CeFe2P2
verhältnismäßig groß, insbesondere wenn die Raumgr. 123 zugrunde gelegt wird.
Entsprechend klein ist die Gitterkonstante des reziproken Gitters, so dass für die
Darstellung alle k-Vektoren in Betracht gezogen wurden. Um den Symmetriecha-
rakter der Bänder nachvollziehen zu können ist in den Abb. 3.3 a) und c) die
Bandstruktur entlang der Hochsymmetrierichtungen X-Γ, Γ-Z und Z-R darge-
stellt. Den Projizierten Bandstrukturen in b) und d) sind jeweils Bänder eines
P-terminierten Slabs überlagert.
Die Projizierte Bandstruktur von CeFe2P2 in der Abb. 3.3 b) spiegelt einige
wesentliche Charakteristika der ARPES Messung wieder. Damit sind insbeson-
dere die Bereiche höherer Intensität um den Γ und X Punkt gemeint, deren
Pendants in den Messdaten der Abb. 3.2 a) bis c) durch die Linien C und B be-
grenzt werden. Letztere können durch den Vergleich mit der Volumenbandstruk-
tur der Abb. 3.3 a) mit gleichnamigen Hybridbändern B und C aus Fe 3dxz/yz
und Ce 4f Orbitalen identifiziert werden. Ihre Dispersion entlang der z-Richtung
zu höherer (Band C), bzw. niedrigerer Energie (Band B) liefert die beobachte-
ten breitflächigen Strukturen unterhalb bzw. oberhalb der genannten Linien. Da
beiden Bändern ähnliche Orbitale zugrunde liegen, sollten sie auch eine ähnliche
Polarisationsabhängigkeit zeigen, was zumindest an den Rändern der diskutierten
Strukturen zutrifft, wie der Vergleich der Abb. 3.2 a) und b) gezeigt hat.
Anhand der rechten Seite der Abb. 3.3 b) kann man sehen, dass f Elektronen
im gesamten dargestellten Energiebereich beitragen. Ihr Gewicht nimmt in der
Umgebung des X Punktes mit fallender Bindungsenergie zu und wird knapp
oberhalb der Fermikante maximal. Die Messung lieferte hier ein ähnliches Bild
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mit einem intensiven Fermikantenpeak in der Umgebung des X¯ Punktes und
kontinuierlichen f Beiträgen bis hin zu 0.2 eV BE.
Abbildung 3.3: a) DFT Volumenbandstruktur von CeFe2P2 entlang von Hochsymmetrie-
richtungen und b) Projektion der Fe 3d (links) bzw. Ce 4f (rechts) auf die Γ-X Richtung
(Graustufendarstellung) sowie Bänder eines P-terminierten Slabs (Linien). c) und d) zeigen
Analoges für pseudo LaFe2P2 [nur 3d Gewichte in d)]. Farben markieren das Orbital mit
dem jeweils größtem Beitrag: rot Ce 4f , blau Fe dxz/yz und grün Fe dx2−y2 schwarz Fe
d3z2−r2 . Die Bänder B und C sind analog zu ähnlichen Strukturen der ARPES Messung
3.2 benannt.
Die Volumenbandstruktur der Abb. 3.3 a) und b) liefert allerdings keine zu-
friedenstellende Erklärung für die beobachtete hohe Intensität des Fermikanten-
peaks im Bereich des Γ¯ Punktes sowie das Auftreten von Band A. Dessen scharfe
Kontur deutet auf einen möglichen Ursprung als Oberflächenband hin mit ver-
nachlässigbarer Dispersion in z-Richtung. Tatsächlich zeigt die Slab-Rechnung,
deren Ergebnisse der Abb. 3.3 b) überlagert wurden, an dieser Stelle zwei Bänder
mit leicht unterschiedlicher Dispersion, die am Γ Punkt entartet sind. Das stärker
dispergierende Band zeigt dabei überwiegend dxz/yz Charakter und sollte daher
ein ähnliches Polarisationsverhalten zeigen wie die Volumenbänder B und C, was
in guter Übereinstimmung mit den Messungen ist. Die im Experiment beobach-
tete leichte Aufspaltung der Bänder am Γ¯ Punkt könnte durch unterschiedliche
Ankopplung an den Hintergrund der projizierten Volumenbänder verursacht sein.
Die Slabrechnung liefert weiterhin ein Band, welches in seinem Verlauf der
Linie B der ARPES Messung nahe kommt und in der Umgebung des Γ¯ Punktes
dicht oberhalb der Fermikante hohes Gewicht von 4f Zuständen aufweist. Dieses
Band bietet damit eine mögliche Erklärung für die im Experiment beobachteten
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4f Emissionen entlang der Fermikante um den Γ¯ -Punkt.
Einfluss der f-d Wechselwirkung Die Resultate der Bandstrukturrechnung
in Abb. 3.3 a) und b) scheinen das Experiment bereits sehr gut wiederzugeben.
Das ist keinesfalls selbstverständlich, denn für gewöhnlich wird die Hybridisierung
der Valenzelektronen mit den 4f Elektronen von der LDA stark überschätzt. Qua-
litativ führt die Unterdrückung von Konfigurationen mit doppelter f -Besetzung
im Rahmen des PAM zur effektiven Abschwächung dieser Wechselwirkung [51].
Einen möglichen Ausgangspunkt zur näherungsweisen Beschreibung der unhybri-
disierten Valenzelektronen im Andersonmodel stellt dabei die Bandstrukturrech-
nung der pseudo LaFe2P2 Verbindung in Abb. 3.3 c) und d) dar. Die folgende
Diskussion soll aber zeigen, dass diese Rechnung nur wenig mit den beobachteten
Strukturen gemein hat und daher die volle Hybridisierung, wie sie von der LDA
beschrieben wird in Betracht gezogen werden muss.
Entlang der Γ-X Richtung tritt in Abb. 3.3 c) im Bereich des Γ Punktes
ein Volumenband auf das in Form und energetischer Lage dem experimentell be-
obachteten Band A ähnelt, allerdings senkrecht zur Oberfläche (Γ-Z Richtung)
stark dispergiert und zu einer intensiven flächigen Struktur in der projizierten
Bandstruktur der Abb. 3.3 d) führt, die in dieser Form nicht mit dem Experi-
ment übereinstimmt. Allerdings ergibt die Slab-Rechnung ähnlich wie in CeFe2P2
auch für die La Verbindung zwei lochartig dispergierende parabolische Oberflä-
chenbänder um den Γ¯ Punkt, die im Vergleich zu CeFe2P2 und zum Experi-
ment aber um 0.2 eV zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben sind und ihren
Scheitel bei 0.1 eV oberhalb der Fermikante erreichen. Die einfachste Form, ihre
Wechselwirkung zu einem 4f Orbital zu berücksichtigen stellt das so genannte
„charge transfer“ (Ladungstransfer) Modell dar. Die Elektronen aus dem 4f Zu-
stand besetzten teilweise die Bänder wodurch die Fermikante und entsprechend
die Bindungsenergie der Bänder steigt.
Um das Band A mit den Ergebnissen der Slab-Rechnung erklären zu können,
währe eine Verschiebung um etwa 0.25 eV nötig, was zudem im Falle des Bandes
B′ eine bessere Übereinstimmung mit der beobachteten Linie B liefern sollte.
Allerdings liefert eine Abschätzung des dazu nötigen Ladungstransfers aus der
DOS von LaFe2P2 den unvernünftig großen Wert von ∆n ≈1.4. Genauso kann
diese einfache Abschätzung keine hinreichende Erklärung für das Auftreten des
Bandes C liefern. Die Slab - Rechnungen zeigen hier zwar zwei Bänder, die in
Form und Lage der Linie C nahe kommen, sie weisen aber als Oberflächenzu-
stände keine Dispersion in z-Richtung auf so dass die experimentell beobachteten
Emissionen unterhalb dieser Linie nicht nachvollziehbar währen. Ein Vergleich zu
der Bandstruktur von CeFe2P2 lässt aber vermuten dass die Bänder B′ und C ′
durch Renormierung von Energie und Dispersion infolge der Wechselwirkung zu
f Orbitalen eine Grundlage für die beobachteten Strukturen B und C bilden.
In der Schwer-Fermionen Verbindung YbRh2Si2 gelang eine Beschreibung der
f -bedingten Rekonstruktion der Valenzbänder durch das eingangs (Abschn. 3.2)
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Abbildung 3.4: Simulation der fd Wechselwirkung in YbRh2Si2 (aus Ref. [55]). a) zeigt
LDA Slab-Rechnungen in mit künstliche unterdrückter Wechselwirkung zu f Orbitalen,
sowie die Position einiger 4f Kristallfeldniveaus. b) zeigt das Ergebnis von ARPES Mes-
sungen, welche in c) mittels eines Hybridisierungsmodells auf Basis des PAM simuliert
wurden.
angesprochene einfache Hybridisierungsmodel von Prof. Yuri Kucherenko. Die
Abb. 3.4 zeigt ARPES Daten dieser Verbindung mit den entsprechenden Simu-
lationsrechnungen nach Ref. [55]. Analog zum Band A in LaFe2P2 zeigen die
Slab-Rechnung der zu YbRh2Si2 isostrukturellen La-Verbindung, ebenfalls para-
bolische Bänder, deren Scheitel am Γ¯ Punkt oberhalb der Fermienergie liegen.
Im ARPES Experiment der Abb. 3.4 b) beobachtetet man eine Reihe Yb 4f
Niveaus, welche in diesem Fall Übergängen in die Kristallfeldniveaus einer 4f 13
Konfiguration entsprechen. Offenbar wirken die 4f Zustände für das Valenzband
als Barriere und infolge der Wechselwirkung wird es zu hoher BE verschoben,
während die 4f Niveaus ihrerseits bandartige Dispersion zeigen. Da wie im Falle
des Fermikantenpeaks in Ce die Übergänge in die 4f 13 Konfiguration den Grund-
zustand nahezu wieder herstellen, wird dieses Verhalten im Hybridisierungsmo-
dell, analog zur Bildung bindender und antibindender Orbitale, auf die Bildung
symmetrischer und antisymmetrischer Linearkombinationen von 4f und 3d Zu-
ständen im Grundzustand zurückgeführt. Auf die gleiche Art sollte sich auch
die starke Rekonstruktion der Bänder C ′ → C oder B′ → B im Rahmen des
Hybridisierungsmodells nachvollziehen lassen.
Schlussfolgerung Insgesamt scheinen also Bindungsenergie und Dispersion der
beobachteten Energiebänder in CeFe2P2 gut mittels einer LDA Bandstrukturrech-
nung beschreibbar zu sein. Natürlich beschränkt sich dass im Falle der Volumen-
bänder auf die Projektion der Bandstruktur auf eine ausgewählte Richtung im
k-Raum. Diese Rechnungen können außerdem keine Aussagen über die tatsäch-
lich gemessenen Intensitäten machen, da sie lediglich den Grundzustand beschrei-
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ben und zudem die Wirkungsquerschnitte bei der Anregung nicht berücksichtigt
werden. Im Kap. 3.5 sollen zumindest für die winkelintegrierten Daten eine Ab-
schätzung der 4f Emissionen auf Grundlage des SIAM erfolgen um so einen Ver-
gleich der Wechselwirkungen in CeFePO, vorgestellt im nächsten Abschnitt, zu
ermöglichen. CeFePO wird im Bezug auf die Beschreibung mittels LDA ein völlig
anderes Bild liefern, als CeFe2P2, wobei der Bezug zwischen beiden Verbindungen
im Absch. 3.5 unter anderem anhand von DMFT Resultaten hergestellt werden
soll.
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3.4 CeFePO: Schwere Fermionen
Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Photoemissionsdaten so gut mittels
der LDA beschreibbar waren, soll nun die Verbindung CeFePO betrachtet wer-
den, welche anhand ihrer thermodynamischen und magnetischen Eigenschaften
wesentlich stärkere Korrelationen vermuten lässt. So zeigt die Änderung der Wär-
mekapazität unterhalb von 10K den für den Kondoeffekt typischen logarithmi-
schen Anstieg, bevor er nahe einer Temperatur von 1K in einen konstanten Koef-
fizienten C(T )4f/T=700mJmol−1K−2 übergeht. Dieser ist immerhin rund 50 mal
höher als in LaFePO und ursächlich für die Klassifizierung der Verbindung als
Schwer-Fermionen System. Der elektrische Widerstand, der ebenfalls wesentlich
höher ist als in LaFePO [3], fällt unterhalb von 300K linear ab, allerdings ohne
logarithmischen Anstieg bei tiefen Temperaturen, wie es z.B. in dem archetypi-
schen Schwer-Fermionen System CeCu2Si2 zu beobachten ist. Statt dessen zeigt
der Abfall des Widerstand bei 30K den Übergang zu kohärenter Überlagerung der
durch den Kondoeffekt gestreuten Elektronen. Anders als im Supraleiter LaFePO
bleibt der Widerstand aber im gesamten Messbereich endlich[3].
Abbildung 3.5: Die Abbildung verdeutlicht die Wirkung der f -d Hybridisierung in
a) CeFePO und b) CeFeAsO, indem deren Bandstrukturrechnung denen von pseudo-
LaFePnO (transparente Bänder) überlagert ist. Rot: Ce 4f , Grün: Fe dx2−y2 , Blau: Fe
dxz/yz , Schwarz: Fe d3z2−r2
Nach den Erfahrungen des letzten Kapitels liegt es natürlich nahe, auch für
die quarternären Eisenpniktide die Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen di-
rekt mit den ARPES-Daten zu korrelieren. Einen Eindruck der Auswirkung von
f Elektronen auf die Bandstruktur nahe der Fermikante vermitteln Ergebnisse
von Rechnungen auf Basis der DFT für CeFePO sowie CeFeAsO in der Abb. 3.5,
wobei letztere hier vor allem den Zusammenhang zu den Muttersubstanzen der
Hochtemperatur-Supraleiter herstellen soll. Gegenüber der Rechnung ohne 4f
Elektronen (transparente Bänder) führt die Wechselwirkung mit den f Niveaus
oberhalb der Fermikante (Farbcode siehe Bildunterschrift) zu einer Verschiebung
der meisten Bänder um ca. 0.3 eV zu höherer BE und damit zu einer starken
Rekonstruktion der Fermifläche, was vor allem mit Blick auf CeFeAsO Fragen
aufwirft. So unterscheidet sich die kritische Temperatur zur Ausbildung einer
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SDW, die besonders sensitiv auf die Form der Fermifläche ist, mit 140K[57] nicht
wesentlich von dem in LaFeAsO gemessenen Wert von 137K[58]. Entlang der
Serie CeFePxAs1−xO ist die SDW bei x=0.3, völlig analog zu der entsprechenden
La-Verbindungen, unterdrückt, so dass es schwer fällt an starke Unterschiede in
den Fermiflächen zu glauben. Mit zunehmendem P- Anteil ergeben sich allerdings
deutliche Unterschiede zwischen den Ce- und La-Verbindungen, da in letzteren
zwei unterschiedliche supraleitende Phasen auftreten, wohingegen in den Ce Ver-
bindungen letztlich die f -d Hybridisierung dominiert und schließlich in CeFePO
zur Ausbildung der schweren Fermionen führt.
Ein alternativer Weg zur Beschreibung der Bandstruktur wird daher in den
Ref.[18] und [23] durch die Verknüpfung der DFT mit der Dynamical Mean Field
Methode (DMFT) beschritten, mit der Folge, dass die Rekonstruktion der Bän-
der nahe der Fermikante weitaus weniger spürbar ist. Ganz im Gegenteil: Das
Ergebnis dieser Rechnungen spiegelt in diesem Bereich eher die LDA Ergebnisse
bei unterdrückter Wechselwirkung wieder. In der Diskussion der ARPES Daten
wird daher diese Beschreibung vor allem eine Rolle spielen und eine schlüssige
Deutung der Daten erlauben. Es muss aber gesagt werden, dass sich einige der
beobachteten Strukturen auch durchaus im Einteilchenbild der LDA verstehen
lassen, weshalb diese Beschreibung nicht völlig außer acht gelassen werden kann.
Es zeigt sich aber, dass nur unter Verwendung der Vielteilchenmethoden eine
konsistente Beschreibung aller Beobachtungen möglich ist.
In der folgenden Diskussion ist die Beschreibung der ARPES Daten bei 112 eV
an den Anfang gestellt, um die Struktur des Valenzbandes nahe EF , in diesem
Fall weit komplexer als in CeFe2P2, möglichst genau zu erfassen. Eine mögliche
Deutung der Daten wird auf der Grundlage von Bandstrukturrechnungen eines
pseudo LaFePO Kristalls, bzw. Schichtmodells vorgeschlagen. Die Ce 4f Beiträge
zu den gemessenen Bändern, bestimmt durch Messung bei 121 eV, werden hier an
das Ende des Abschnittes gestellt, und bilden die Überleitung zu der Diskussion
einer Modellrechnung im Rahmen der DMFT, als mögliche Ergänzung zu den
Ref. [18] und [23].
ARPES Daten Die ARPES Messungen entlang der Γ¯ -X¯ und Γ¯ -M¯ Richtung,
wiederum zur Unterscheidung von Symmetrieeigenschaften mit vertikaler (VP)
und horizontaler Polarisation (HP) durchgeführt, sind in der Abb. 3.6 zusam-
mengefasst. Referenzmessungen bei 45 eV, die zum Vergleich mit Daten anderer
Eisenpniktide aus der Literatur durchgeführt wurden, zeigen abgesehen von ei-
nem schlechteren Kontrast der Bänder keine wesentlichen Unterschiede zu den
hier gezeigten Daten und werden daher nicht diskutiert. In der Abb. 3.6 a) sind 5
farbige Linien, welche verschiedenen um den Γ¯ Punkt beobachtbaren Strukturen
nachempfunden sind, eingezeichnet. Im folgenden sollen diese Bänder sowie zwei
weitere um den M¯ Punkt diskutiert und mit den Ergebnissen der LDA Rechnun-
gen, die bei den experimentellen Daten der Abb. 3.6 b) und c) mit eingetragen
sind, verglichen werden. Die Schnittpunkte einiger Bänder mit der Fermikante
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sind mit Markierungen versehen und sollen später die Zuordnung zu den Band-
strukturrechnungen erleichtern. Die resultierende Fermifläche ist in der Abb. 3.6
d) dargestellt und soll ebenfalls kurz angesprochen werden.
Abbildung 3.6: Messung der Valenzbandstruktur bei hν=112 eV (unterdrückte Ce 4f
Emission) entlang Γ¯ -X¯ mit VP in a), entlang Γ¯ -M¯ mit VP in b) und entlang Γ¯ -X¯ mit
HP in c). d) zeigt die aus den Messdaten rekonstruierte Fermifläche. Die Linien in a) deuten
den Verlauf von Bändern an, die mit unterschiedlicher Intensität in den drei Messungen
beobachtetet werden können. Den Bilder b) und c) sind Volumenbandstrukturrechnungen
von CeFePO (orange) und p-LaFePO (gelb) überlagert. Schnittpunkte mit der Fermifläche
sind rot markiert.
In den Daten, gemessen bei VP der Abb. 3.6 a) und b), lassen sich um den
Γ¯ Punkt vor allem die Bänder A1, A2 und B deutlich unterscheiden. Erstere bil-
den dabei zwei für die Eisenpniktide typische konzentrische Fermiflächen um den
Γ¯ -Punkt entsprechend der Abb.3.6 d). Sie werden in der Literatur in der Re-
gel auf Emissionen aus dxz/yz Orbitalen zurückgeführt. Diese Interpretation wäre
mit den einfachen Argumenten des Kap. 2.2 konsistent, da diese Bänder, wie der
Vergleich der Abb. 3.6 a) und c) zeigt nur eine geringe Abhängigkeit von der
Polarisation aufweisen. Das Verhalten des Bandes B ist, wegen der Überlagerung
mit dem Band A2 an der Fermikante und den Bändern C bei HP, nur schwer
abzuschätzen. Der innere Ring in der Fermifläche um den Γ-Punkt scheint aus
einer Überlagerung der Bänder A2 und B zu bestehen, welche hier aber nicht auf-
gelöst sind. Jeweils in der Γ¯ -M¯ Richtung ist zwischen beiden Teilflächen um den
Γ¯ Punkt zusätzliche Intensität zu beobachten, die in dieser Richtung auf einem
unterschiedlichen Verlauf des Bandes A2, dichter an der Fermikante hindeutet.
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Die Emissionen aus den Bändern C1 und C2 werden vor allem durch HP des
Synchrothronlichtes begünstigt, während sie bei VP kaum wahrnehmbar sind.
Diese starke Abhängigkeit von der Polarisation lässt auf einen hohen Anteil an
d3z2−r2 Orbitalen schließen (vgl. Kap. 2.2). Diese Bänder erreichen ihren Schei-
telpunkt bei einer Bindungsenergie von 0.1 eV und tragen damit nicht zur Fermi-
fläche bei.
Um den M¯ -Punkt finden sich zwei weitere Bänder mit elektronenartiger Di-
spersion, die entsprechend zwei um den M¯ Punkt konzentrische, Strukturen in
der Fermifläche der Abb.3.6 d) erzeugen. Wie die Teilflächen um den Γ¯ Punkt
erscheinen sie annähernd quadratisch, aber gegenüber diesen um 45◦ verdreht.
Den ARPES Intensitätsverteilungen ist, um einen ersten Eindruck zu gewin-
nen, in den Abb. 3.6 b) und c) die Volumenbandstruktur der Abb. 3.5 a) über-
lagert. Eine Beschreibung unter voller Berücksichtigung der f -d Wechselwirkung
(orange) liefert eine mögliche Erklärung für die Bänder C1 und C2 als Hybride
aus dxz/yz und f Orbitalen. Die Wechselwirkung der Bänder um den M -Punkt
wird aber zumindest in der Volumenbandstruktur offensichtlich überschätzt und
führt zu einer starken Abweichung zum gemessenen Bandverlauf. Aber analog
zu den dxz/yz abgeleiteten Oberflächenbändern in CeFe2P2, die einen deutlich ge-
ringeren f Charakter als Bänder des Volumens aufwiesen, ließe sich auch hier
argumentieren, dass eine verringerte Wechselwirkung an der Oberfläche dxz/yz
Bänder weniger stark verschieben und somit eine Erklärung für die Bänder A1,2
liefert könnte. Eine entsprechende Rechnung mit der LMTO Methode mit dem
Ziel, die weiterhin starke Hybridisierung der d3z2−r2 Orbitale an der Oberfläche
zu demonstrieren, brachte in [34] zwar eben dieses Resultat, führte aber gleich-
zeitig zu einer weiteren Absenkung der Volumenbänder, möglicherweise infolge
einer unterschiedliche Aufladung der Schichten im Slab, was die Resultate zumin-
dest im Hinblick auf die berechneten Bindungsenergien in Frage stellt. Vor allem
währe aber das unterschiedliche Verhalten der Bänder A und C bei Wechsel der
Polarisation nicht zu verstehen, wenn beide auf den selben Fe-Orbitale beruhen.
FPLO liefert für solche Slab-Rechnungen unter Berücksichtigung der f Elek-
tronen bislang keine brauchbaren Resultate. Daher wird sich die folgenden Dis-
kussion der Oberflächenbandstruktur aus technischen Gründen auf Rechnung für
einen pseudo LaFePO Kristall beschränken, wobei auch in diesem Falle durch
die Verbindung von Oberflächen und Volumenbandstruktur eine Erklärung für
die beobachteten Strukturen zu finden ist. Vor allem lässt sich der Verlauf des
Bandes A2 verstehen, was in der Beschreibung mit f Elektronen nach bisherigen
Ergebnissen nicht möglich ist.
Oberflächenbandstruktur In der Abb. 3.7 sind die Ergebnisse der Bandstruk-
turrechnungen für die pseudo La-Verbindung den Daten aus Abb. 3.6 gegenüber-
gestellt. Neben der Volumenbandstruktur in a) wird dabei die Oberflächenband-
struktur sowohl für eine P- [Slab mit 5 Schichten, Abb. 3.7 b)] als auch für eine
La-terminierte Oberfläche [7 Schichten, Abb. 3.7 c)] betrachtet. Begünstigt durch
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die geringe Wechselwirkung der elektronischen Zustände zwischen einzelnen FeP
Komplexen wird die Volumenbandstruktur der Abb. 3.7 a) bereits in einem Slab
mit nur 5 Schichten in der zentralen Lage annähernd reproduziert. Insbesonde-
re sind die Oberflächenbandstrukturen der Volumenbandstruktur relativ ähnlich,
wobei einige Bänder bei der P-terminierten Oberfläche zu niedriger, bei der La-
terminierten aber zu höherer Bindungsenergie verschoben sind. In einem Bild
starrer Bänder lässt sich dieses Verhalten qualitativ durch den Ladungstransfer
der La Atome in den FeP Komplex erklären, der bei einer La- terminierten Ober-
fläche zu einer Anhebung der Fermienergie und damit zum Absinken der Fe 3d-
Bänder führt, während bei P-terminierten Oberflächen durch La-Mangel der um-
gekehrte Effekt eintritt. Im folgenden soll eine mögliche Erklärung für einige der
experimentell beobachteten Strukturen gegeben werden.
Abbildung 3.7: Deutung der beobachteten Strukturen durch Rechnung in pseudo-
LaFePO. a) zeigt die Volumenbandstruktur, b) und c) Slabrechnungen mit jeweils P und
La -terminierter Oberfläche (grün: Fe 3dx2−y2 , blau: Fe 3dxz/yz , schwarz: Fe 3d3z2−r2
Charakter). Zum Vergleich sind jeweils die experimentellen Daten der Abb. 3.6 b) und c)
gegenübergestellt und in d) schematisch der Verlauf der gemessenen Bänder gezeigt. Im
Staffelplot e) soll vor allem der Verlauf des Bandes A1 entlang der Γ¯ -X¯ Richtung (von
oben nach unten) hervorgehoben werden.
Im Bild a) ist (wie bereits in der Abb. 3.6) die Volumenbandstruktur von
pseudo LaFePO gezeigt. Sie liefert in einigen Punkten bereits eine verhältnismäßig
gute Beschreibung der beobachteten Bänder. An der gemessenen Bindungsenergie
3.4. CeFePO: Schwere Fermionen 43
des Bandes C von 0.1 eV am Γ¯ Punkt findet man zwei Bänder mit Fe d3z2−r2
(schwarz) und dx2−y2 (grün) Charakter, wobei vor allem der Beitrag von d3z2−r2
Orbitalen eine Begründung für die beobachtete Polarisationsabhängigkeit dieses
Bandes liefert. Allerdings nimmt das experimentell beobachtete Band C entlang
der Γ¯ -X¯ Richtung einen deutlich anderen Verlauf.
Der Schnittpunkt des Bandes A1 mit der Fermikante fällt mit dem eines dxz/yz
abgeleiteten Bandes (blau) zusammen. Entlang der Γ¯ -X¯ Richtung [Markierung
1)] lässt sich zudem ein Verlauf, ähnlich dem von der Volumenbandstruktur vor-
hergesagten erahnen, allerdings ist in diesem Fall die Energie nicht korrekt wie-
dergegeben, was einerseits auf den Einfluss der Oberfläche, genauso gut aber
auf die Korrelationen der Valenzelektronen untereinander zurückgeführt werden
könnte[59].
Das Band A2 scheint dagegen zunächst keine Entsprechung in der Volumen-
bandstruktur zu haben. Während der Schnittpunkt mit der Fermikante ebenfalls
mit dem eines dxz/yz abgeleiteten Bandes der Volumenbandstruktur zusammen-
fällt, geht es im weiteren Verlauf scheinbar in das bereits angesprochene d3z2−r2
Band über [Markierung 2)]. Allerdings ließe sich der Ursprung des Bandes A2
erklären, wenn eine Wechselwirkung der beiden Volumenbänder in Betracht ge-
zogen wird, wie es qualitativ anhand der roten Strichlinien veranschaulicht ist.
So ein Verhalten könnte durch die gebrochen Symmetrie an der Oberfläche des
Kristalls hervorgerufen werden.
Dass dieser Gedanke keineswegs aus der Luft gegriffen ist, zeigt die Band-
strukturrechnung eines P-terminierten Slabs in Abb. 3.7 b). Hier tritt ein Band
auf, welches sowohl d3z2−r2 , als auch dxz/yz Charakter aufweist [Markierung 3)].
Außerdem findet man Beiträge von d3z2−r2 Orbitalen zu einem ansonsten dxz/yz
abgeleiteten Band am Γ Punkt [Markierung 4)]. Beides deutet auf exakt die ange-
sprochene Wechselwirkung hin, allerdings scheint die Energie der d3z2−r2 Orbitale
zu hoch zu sein, um die Messdaten zu reproduzieren. Das kann zum einem daran
liegen, dass die Wechselwirkung zu Ce 4f Niveaus an der Fermikante in dieser
Rechnung nicht berücksichtigt wird. Es soll aber auch eine weitere Möglichkeit
diskutiert werden.
Es ist bekannt, dass sich eine Veränderung des Abstandes der Pn Atome
von der Fe-Lage sehr stark auf die Position von d3z2−r2 bzw. dx2−y2 abgeleiteten
Bändern auswirkt [11]. Eine Relaxation der äußersten Atomlage könnte demnach
zu einer Absenkung der Energie von d3z2−r2 Orbitalen, bzw. einer Anhebung
der Energie von dx2−y2 Orbitalen führen. Letzteres würde bei der Markierung 5)
ebenfalls zu einer besseren Übereinstimmung führen.
Entlang der Γ -M Richtung scheint die in der Slabrechnung erhaltene Bin-
dungsenergie des dxz/yz abgeleiteten Bandes nun besser dem Experiment gerecht
zu werden, liegt aber sowohl in Γ-M , als auch in Γ-X Richtung weiterhin unter-
halb der des beobachteten Bandes A1. In der Abb. e) sind die Bänder A1 und A2
in einem Staffelplot dargestellt, um ihre Struktur besser aufzulösen. Es zeigt sich
deutlich, das es sich um 2 Bänder handelt, von denen eines die typische Disper-
44 Kapitel 3. Die f -d Wechselwirkung
sion der dxz/yz abgeleiteten Bänder zeigt. Damit ist die Zuordnung des Bandes
A2 zu Hybriden aus d3z2−r2 und dxz/yz Orbitalen, sowie des Bandes A1 zu dxz/yz
Orbitalen am wahrscheinlichsten, auch wenn deren Bindungsenergie noch nicht
exakt wiedergegeben wird.
In der Abb. 3.7 c) ist außerdem noch eine Rechnung für den La- terminier-
ten Slab dargestellt. Es treten dabei einige starke Abweichungen von der be-
obachteten Bandstruktur auf. Das trifft besonders auf ein Band mit starkem
d3z2−r2 Charakter zu, welches entlang der Fermikante verläuft und im Experiment
nicht beobachtet wird. Insbesondere am X und am M Punkt weist es Beiträge
von La 5d Zuständen auf (La-Beiträge sind nicht dargestellt). Solche Zustände
sind an der Oberfläche von La-Metall und verschiedenen La-Verbindungen zu
finden und können auf ungebundene La-Orbitale, so genannte Dangling Bonds
an La-terminierten Oberflächen zurückgeführt werden. Das fehlen dieser Bän-
der im Experiment deutet demnach auf eine P-terminierte Oberfläche hin. Dazu
muss außerdem gesagt werden, dass die Probenposition im Experiment dahinge-
hend optimiert wurde, bestmöglichen Kontrast der Bänder zu liefern. Da diese
im wesentlichen von Fe Orbitalen abgleitet sind, ist zu erwarten dass dadurch
vor allem auf P-terminierte Oberflächen (Fe in der 2. Atomlage) fokussiert wird.
Zudem erwartet man von einer SE-terminierten Oberfläche hohe Affinität zu Ad-
sorbatatomen, was zusätzlich den Kontrast reduzieren sollte. Man muss allerdings
eingestehen, dass diese Slab-Rechnung eine Beschreibung für das zweite Band um
den M Punkt liefert, das ansonsten nur bei schlechter Übereinstimmung durch
die Volumenbandstruktur [Abb. 3.7 a)] beschrieben wird. Will man das nicht als
Zufall abtun, könnte das bedeuten, dass zumindest ein Teil der Oberfläche auch
Ce-Terminierung aufweist.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die wesentlichen Elemente der beob-
achteten Bandstruktur bereits durch Volumenrechnungen wiedergegeben werden.
Das ist in CeFePO vor allem der Schichtstruktur und der damit verbundenen
Quasi-zweidimensionalen Volumenbandstruktur zu verdanken. Abweichungen tre-
ten an der Oberfläche vor allem in Form von leichten Verschiebungen der Bin-
dungsenergien und einer Kopplung von dxz/yz und d3z2−r2 Orbitalen auf, die im
Volumen nicht zu finden ist. Da aber auch die Slabrechnung nicht vollständig in
der Lage ist, alle Bänder einwandfrei wiederzugeben, soll erstens eine mögliche
Relaxation der äußersten Atomlage an der Oberfläche, sowie Korrelationen der
Fe d Elektronen untereinander in Betracht gezogen werden.
Resonante Photoemission Der Staffelplot der Abb. 3.7 e) hatte bereits Teile
der Messungen bei 121 eV und HP vorweggenommen, wobei der resonante Cha-
rakter vor allem an der stark erhöhten Intensität des Bandes A2 zu erkennen war.
In der Abb. 3.8 a) sind diese Daten im untersten Bild zusammen mit weiteren
Messungen bei 121 eV und VP in der Mitte und bei 112 eV und VP ganz oben
in einer 3D Darstellung gegenübergestellt. Besonders auffällig ist dabei das Band
C, welches bei VP gerade einmal in der Resonanz durch offensichtlich hohe 4f
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Beiträge sichtbar wird, bei HP aber das gesamte Spektrum dominiert. Aufgrund
der hohen Intensität lässt sich auch die Struktur der Bänder C1 und C2 in der
Abb. 3.8 b) sehr deutlich erkennen. Ein solches Verhalten steht im Prinzip im
Einklang mit der LDA Beschreibung dieser Bänder als dxz/yz -f Hybride, wobei
dann aber für die Bänder A1 und A2 eine ähnlich starke Abhängigkeit von der
Polarisation zu erwarten wäre, was nicht der Fall ist. Dagegen ist auch für d3z2−r2
Orbitale eine starke Hybridisierung mit f Elektronen zu erwarten, was zusam-
men mit der beobachteten Polarisationsabhängigkeit eine schlüssige Erklärung
der Daten liefert.
Tatsächlich findet man vor allem für das Band A2 im Bereich zwischen der Fer-
mikante und 0.1 eV Bindungsenergie einen geringen f Charakter, wie aus einem
Vergleich der Messungen bei VP zu ersehen ist. Mit der zuvor diskutierten An-
nahme, das die Form dieses Bandes auf eine Hybridisierung von dxz/yz und d3z2−r2
abgeleiteten Bändern zurückgeht, lässt sich dieses Verhalten auf einen ähnlichen
Ursprung zurückführen wie im Fall von Band C. Das Band B verliert sich beim
Übergang zur resonanten Photonenenergie weitgehend im Untergrundsignal.
Abbildung 3.8: a) Gegenüberstellung der Messungen entlang der Γ¯-X¯ Richtung bei 112 eV
und VP oben mit denen bei 121 eV VP mitte und 121 eV und HP unten. Letztgenannte
Messung ist nochmals in b) gezeigt. c) Veranschaulicht die Parameter des Andersonmo-
dells welches in d) und e) mittels der DMFT-Methode berechnet wurde. Die Energie des
f Niveaus liegt bei f=2 eV BE, die Hybridisierung zwischen beiden Systemen wird mit
V=0.3 eV, die Coulombabstoßung der f -Niveaus mit Uff=7 eV angesetzt. In d) hat das Va-
lenzband eine Breite von W=1.2 eV und liegt bei d=0.7 eV BE. In e) sind diese Parameter
W=1.8 eV und d=0.6 eV BE.
Neben diesen Abhängigkeiten fällt bei resonanter Photonenenergie eine weite-
re Struktur am Rande des dargestellten Winkelbereiches direkt an der Fermikante
auf, die in der Nähe des Bandes A rapide an Intensität verliert bzw. bei HP völlig
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verschwindet. Im Bild der LDA [Abb. 3.5 a)] könnte dieser Peak den f Bändern
entsprechen, welche im wesentlichen oberhalb der Fermikante liegen. Im Rahmen
der Vielteilchentheorien würde man entlang der Fermikante die Kondoresonanz
erwarten, wobei diese in der angesprochenen theoretischen Arbeit von Pourovskii
et. al. [18] aufgrund der dort verwendeten Näherung fehlt. Um das Auftreten die-
ses Peaks im Rahmen der DMFT Methode erklären zu können, wurden von R.
Hayn Rechnungen in einer einfachen Näherung zum PAMmit dem in der Abb. 3.8
c) veranschaulichten Bandverlauf unter Verwendung der Non Crossing Approxi-
mation (NCA, [34, 60]) als Impurity Solver durchgeführt. Um das Model so ein-
fach wie möglich zu halten wurden dabei die Details der Bandstruktur weitgehend
vernachlässigt. Das Valenzband wird durch eine semi-elliptische Zustandsdichte
charakterisiert, welche mit einem f -Niveau bei f=2 eV Bindungsenergie hybri-
disiert, wobei die ~k-Abhängigkeit von einem einzelnen Band mit kosinus-artiger
Dispersion herrührt.
Um die Form der Kondoresonanz nachzubilden, wurden zwei mögliche Szena-
rien in den Abb. 3.8 d) und e) betrachtet. Im ersten Fall wurde, um das Band C
nachzuempfinden, der Scheitelpunkt des betrachteten Bandes auf etwa 0.1 eV BE
gesetzt, im zweiten Fall schneidet das Band die Fermikante analog zum Band A1.
In beiden Rechnungen zeigt die 4f -Spektraldichte neben dem bei rund 2 eV loka-
lisierten Ionisierungspeak (nicht dargestellt) einen weiteren Peak knapp oberhalb
der Fermikante, der lediglich anhand der besetzten Ausläufer sichtbar wird.
Gleichzeitig ergeben sich starke 4f -Beimischungen zum Valenzband, die mit
fallender Bindungsenergie stark zunehmen. Liegt das Valenzband vollständig un-
terhalb EF , bildet sich 4f -Gewicht besonders in der Scheitelregion, das mit dem
Peak dicht oberhalb EF dahingehend wechselwirkt, dass dieser offenbar zu noch
niedrigeren Energien verschiebt und das 4f -Signal an EF in der Nähe des Va-
lenzbandscheitels verschwindet. Kreuzt das Band EF , verschwindet der Fermi-
kantenpeak an den Kreuzungspunkten ebenfalls, während das Valenzband stark
an 4f -Gewicht gewinnt. Zum Γ-Punkt hin nimmt das 4f -Gewicht ab und das
Valenzband geht wieder in einen Fermikantenpeak über. Das Verhältnis der In-
tensitäten des Fermikantenpeaks am Γ und X-Punkt ist dabei vor allem durch
den Verlauf des Valenzbandes bestimmt.
Der Vergleich mit den Messdaten legt ganz eindeutig das erste Szenario nahe,
auch wenn bei VP die Intensität der Kondoresonanz am Γ¯ -Punkt nicht voll-
ständig verschwindet. Es ist denkbar, dass in einem gewissen Umfang die Kor-
relationen beider modellierten Bänder in Konkurrenz zueinander stehen, wobei
in CeFePO aber das Band C die Spektren dominiert. Für den Fall, das in bei-
den Prozessen die offensichtlich stark unterschiedliche Hybridisierung auch zu
einer unterschiedlichen Temperaturskale führt, sollte diese Konkurrenz anhand
der Temperaturabhängigkeit nachvollziehbar sein.
In der Abb. 3.9 b) sind dazu für eine Serie von Messungen bei Temperaturen
von einem bis 20K, die EDK‘s, welche jeweils ein Integral über einen Winkelbe-
reich von etwa 5◦ um den Γ Punkt [vgl. Abb. 3.9 a)] repräsentieren, gegenüber-
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Abbildung 3.9: Die Temperaturabhängigkeit wurde für eine Serie von Spektren (121 eV,
HP) bei Temperaturen von 1 bis 20K gemessen. a) zeigt ein repräsentatives Spektrum
und den Bereich um den Γ Punkt, welchen die EDK in b) wiedergeben. c) zeigt einen
Vergrößerten Bereich nahe der Fermikante, für die Temperaturen 1K und 20K.
gestellt. Das vor dem Hintergrund eines Kondoszenarios überraschende Ergebnis
ist, dass die Intensität des Bandes C mit sinkender Temperatur nicht zu, son-
dern ebenfalls abnimmt. Bedingt durch die Messanordnung kann ein Einfluss
einer möglichen Oberflächenkontamination allerdings nicht völlig ausgeschlossen
werden, insbesondere da bei einer Temperatur von einem K selbst He auf der
Oberfläche kondensieren sollte. Gleichzeitig zeigt aber die vergrößerte Darstel-
lung in Abb. 3.9 c), dass sich mit fallender Temperatur direkt an der Fermikante
ein Maximum, entsprechend dem Model der Abb. 3.8 e), zunehmend klarer aus-
bildet. Im Vergleich zu der Kondoresonanz in der Nähe des X¯ Punktes ist es aber
bei weitem zu schwach, um für die Phänomenologie in CeFePO von Bedeutung
zu sein.
Zusammenfassung Auf der Grundlage der bisher betrachteten Daten und
Rechnungen, lässt sich zweifelsfrei sagen, dass mit der Kombination von Volumen
und Oberflächenbandstruktur des pseudo LaFePO Kristalls und einer Behand-
lung der f -dWechselwirkung im Rahmen des PAM eine konsistente Beschreibung
der Daten möglich ist. Auch wenn anhand dieser Daten einer Beschreibung die-
ser Wechselwirkung im Rahmen der LDA nicht eindeutig widersprochen werden
kann, da einzelne Aspekte der Volumenbandstruktur auch hier korrekt wiederge-
geben werden und eine konsistente Berechnung der Oberflächenbandstruktur mit
Berücksichtigung der 4f -Zustände nicht möglich war.
Damit bleibt für das folgende Kapitel, die Ursachen für das unterschiedliche
Verhalten von CeFe2P2 und CeFePO im Bezug auf die Beschreibung anhand der
LDA weiter zu analysieren, wobei der wichtigste Aspekt, die unterschiedliche Stär-
ke der Wechselwirkung zwischen f und d Elektronen bereits angesprochen wurde.
Das Ziel ist es dabei die Hybridisierungsstärke anhand der gemessenen Intensi-
tätsverteilungen und theoretischen Betrachtungen im Anderson Modell genauer
zu quantifizieren und durch den Vergleich der Bandstrukturen eine Begründung
für die unterschiedliche Hybridisierung zu liefern.
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3.5 Vergleich von CeFePO und CeFe2P2
In den vorangegangenen beiden Abschnitten wurden ARPES Daten zweier Ce-
Verbindungen mit sehr unterschiedlicher Wechselwirkung der lokalen 4f Niveaus
vorgestellt. In beiden Fällen führt diese Wechselwirkung in den PE-Spektren zu
Emissionen nahe der Fermikante, so dass ein maßgeblicher Einfluss auf die Phä-
nomenologie zu erwarten ist. Im Allgemeinen ist die LDA dafür bekannt, keine
gute Beschreibung solcher Systeme zu liefern. Im Fall von CeFe2P2 war sie aber
zumindest in der Lage, Energie und Dispersion der fd-Hybridbänder nahe der
Fermikante hinreichend gut wiederzugeben. Dabei stellt sie natürlich eine Be-
schreibung des Grundzustandes dar und eine Übereinstimmung mit den ARPES
Daten ist nur dann zu erwarten, wenn wie bei den Emissionen nahe der Fermikan-
te der Grundzustand im PE-Endzustand durch Abschirmung des 4f Photoloches
weitestgehend wieder hergestellt wird. In CeFePO wurde dagegen gezeigt, dass
die fd-Wechselwirkung von der LDA offensichtlich stark überschätzt wird. Die
ARPES Spektren wurden hier qualitativ mithilfe des PAM, angewandt auf ein
minimalistisches Modell der Bandstruktur, gedeutet. Trotz einiger Einschränkun-
gen ist dieser Ansatz offensichtlich in der Lage, wesentliche Charakteristiken der
Messung wiederzugeben.
Das Ziel soll es natürlich sein, in der Zukunft mit dieser Methode quantitative
Aussagen, auch über CeFePO hinausgehend, treffen zu können. In diesem Ab-
schnitt soll daher diskutiert werden, in wie weit sich mit diesem Ansatz z.B. das
unterschiedliche Verhalten der beiden untersuchten Verbindungen verstehen lässt,
bzw. welche Erwartungen in zukünftige Erweiterungen des Modells gesetzt werden
können. Dazu soll auch eine Variationsmethode zur Berechnung des Grundzustan-
des aus dem Jahre 1985 als Beispiel herangezogen werden. Zwar beschränkt sich
diese auf den Grenzfall unendlicher Coulombabstoßung, der in den Ce Verbin-
dungen möglicherweise nicht immer gerechtfertigt ist, aber sie erlaubt eine sehr
anschauliche Erklärung für die gemachten Beobachtungen. In der DMFT Metho-
de kann dieser Grenzfall bei sehr großem U ebenfalls simuliert werden, so dass
eine Verallgemeinerung auf reale Systeme möglich erscheint.
Hybridisierungsmodell In der erwähnten Variationsmethode aus Ref. [51]
werden im Grenzfall U → ∞ alle Konfigurationen mit einer f -Besetzung größer
als eins aus der Basis herausprojiziert und die mittlere Besetzung der f Orbitale
durch die Einführung des chemischen Potentials µ bestimmt. Auf diese Weise läßt
sich der Anderson-Hamiltonoperator auf ein einfaches Hybridisierungsmodel zu-
rückführen, dass in der Abb. 3.10 a) (entnommen aus Ref. [51]) illustriert ist. Die
f Niveaus bilden ein dispersionsloses Band, welches gegenüber dem Parameter f
um das chemische Potential verschoben ist. An dieser Stelle hybridisieren sie mit
den Valenzbandzuständen, deren Dispersion als linear angenommen ist. Besetzt
sind im Grundzustand nur die „bindenden Hybridorbitale“ bis zum Fermiwel-
lenvektor ~kF . Die Coulombwechselwirkung führt in dieser Behandlung auf einen
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Abbildung 3.10: a) Illustration der effektiven Wechselwirkung im Grenzfall U →∞ des
PAM aus Ref. [51]. b) Teil der FPLO-Bandstruktur von pseudo LaFe2P2 , wobei blau den
Anteil der dxz/yz und rot den Anteil der d3z2−r2 Orbitale wiedergibt. c) Resultat eines
einfachen Hybridisierungsmodels mit einem 4f -Niveau bei f=EF .
effektiven, von den Orbital- und Spinquantenzahlen l und σ abhängigen Hybri-
disierungsterm
Vklσ =
√
1− nf
1− nflσVkl. (3.8)
Wird die Spin und Drehimpulsentartung vernachlässigt, sind nf und nflσ identisch
und die Hybridisierung bleibt unverändert. Andernfalls wird sie abgeschwächt, je
weiter sich die f -Besetzung an nf=1 annähert.
Der effektive Hamiltonoperator aus Ref. [51] liefert eine Motivation zur Be-
schreibung der ARPES-Spektren von YbRh2Si2 im Hybridisierungsmodell, wel-
che bereits im Abschn. 3.3 angesprochen wurden. Ein Versuch, dieses Modell auf
CeFe2P2 anzuwenden, ist in Abb. 3.10 b) gezeigt. Hierfür wurden zwei Bänder
der LDA-Rechnung der entsprechenden pseudo La-Verbindung ausgewählt und
nach ihrem Anteil an dxz/yz (blau) und d3z2−r2 (rot) Charakter aufgeschlüsselt.
Da die ARPES Messungen der vorangegangenen Abschnitte gezeigt haben, dass
die Hybridisierung für beide Orbitale sehr unterschiedlich ist, dient deren Anteil
am jeweiligen Zustand, multipliziert mit einem Parameter Vxz/yz bzw. V3z2−r2 , als
Maß für die Hybridisierung. Die Abb. 3.10 c) zeigt, dass dieses einfache Modell
durchaus in der Lage ist, eine Beschreibung für das im Abschn. 3.3 diskutierte
Band C zu liefern, auch wenn die Winkelabhängigkeit der Hybridisierung hier
nur unzureichend berücksichtigt ist.
Im Falle von CeFe2P2 hatte die LDA eine sehr gute Beschreibung der Hybrid-
bänder im Grundzustand geliefert. Entsprechend müsste das Hybridisierungsmo-
dell der Abb. 3.10 b) und c) diese Resultate reproduzieren. Nimmt man an, dass
der LDA Grundzustand dem unkorrelierten System entspricht, heißt das, dass
die Korrektur 3.8 in diesem Fall klein sein muss . Um zu einer Abschätzung der
f -Besetzung zu kommen können im einfachsten Fall die ARPES Daten der vor-
angegangenen Abschnitte im SIAM betrachtet werden.
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Abschätzung der Modellparameter Eine Abschätzung der Modellparame-
ter des SIAM aus des PE-Daten kann wie bereits zu Beginn dieses Kapitels er-
wähnt, anhand der Intensitäten von Ionisierungs- zu Hybridisierungspeak erfol-
gen. Zu diesem Zweck sind in der Abb. 3.11 a) bis d) die PE-Spektren beider
Verbindungen winkelintegriert, d.h. als Summe über den gesamten Winkelbe-
reich der in den Abbildungen 3.2 und 3.6 dargestellten Daten gegenübergestellt.
„On“- und „off“- resonant gemessene Spektren sind farblich (blaue bzw. schwar-
ze Linien) von einander abgesetzt, ihre Differenz (rote Linie) ergibt die jeweilige
f -Emission. Die „off“-resonanten Spektren sollten weitgehend die Zustandsdichte
der Fe-Orbitale abbilden, die zum Vergleich in den Abb. 3.11 e) und f) gezeigt ist.
Die offensichtlichen Abweichungen gegenüber den experimentellen Daten sind au-
ßer durch unterschiedliche Wirkungsquerschnitte durch den Umstand zu erklären,
dass im Experiment nur ein begrenzter Anteil der k-Vektoren erfasst wird. Zudem
wird in der Literatur immer wieder darauf hingewiesen, dass gerade in den Ei-
senpniktiden in der Regel die Breite des Valenzbandes von der LDA unterschätzt
wird [28].
Abbildung 3.11: Bestimmung der mittleren 4f -Beiträge (grüne und blaue Flächen) aus
der Differenz von „on-“ (blaue Linien) und „off-“ (schwarze Linien) resonanten winkelinte-
grierten ARPES-Spektren für CeFe2P2 und CeFePO bei VP in a) und b) bzw. HP in c) und
d), sowie die von der LDA berechnete Zustandsdichten in e) und f) (schwarze Flächen).
Letzterer sind die auf die Orbitale projizierten Zustandsdichten (farbige Linien) überla-
gert. Mit R ist das jeweilige Verhältnis von Ionisierungspeak zur gesamten 4f -Emission,
mit E(f0) die Position des Ionisierungspeaks bezeichnet.
Der Anteil von 4f 1 →4f 0 Übergängen (Ionisierungspeak) zu den Spektren
der Abb.3.11 a) bis d) wurde mittels einer Gaußfunktion angenähert und ist grün
unterlegt. Die Werte R geben die Intensität des Ionisierungspeaks relativ zur Ge-
samtintensität der 4f Emission, die Werte E(f 0) seine Position relativ zu EF an.
Der wesentlich geringere Beitrag des Ionisierungspeaks zur Gesamtintensität in
CeFe2P2 verglichen mit CeFePO ist anhand der Spektren offensichtlich und deu-
tet zusammen mit der Verschiebung des Peaks um 0.5 eV zu höherer BE auf eine
wesentlich stärkere Hybridisierung in CeFe2P2 hin. Eine Abschätzung im Rah-
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men des Imer Modells (U=7 eV) liefert für CeFe2P2 einen Wert von ∆=0.85 eV,
für CeFePO dagegen mit ∆=0.4 eV gerade einmal die Hälfte. Wegen der Ver-
nachlässigung von Wirkungsquerschnitt und Struktur der Valenzbandzustände
im Imer-Modell liefert die Abschätzung allerdings leicht unterschiedliche Werte
für die beiden betrachteten Polarisationen. Für die Energie des unhybridisierten
f Levels findet man für die beiden Verbindungen Werte von =-1.35 eV bzw. -
1.1 eV. Daraus ergibt sich eine Besetzung der f Niveaus in CeFePO von nf=0.94,
die weitaus größer als in CeFe2P2 mit nf=0.84.
Da im Imer Modell die Struktur des Valenzbandes vollständig vernachläs-
sigt wird, sollen diese Werte natürlich mit Vorsicht betrachtet werden. Um ei-
ne etwas solidere Abschätzung zu geben, wurden die Spektren zusätzlich nach
der Methode von R. Hayn und Yu. Kucherenko [49] simuliert, die die Form des
Valenzbandes, wie sie aus Bandstrukturrechnungen der entsprechenden pseudo
La-Verbindungen resultiert, berücksichtigt. Für die beiden, in der Abb.3.12 dar-
gestellten 4f Spektralfunktionen wurde die Volumenbandstruktur von Yu. Ku-
cherenko mit der LMTO Methode berechnet. Als Maß für die Hybridisierung der
einzelnen Valenzbandzustände wird deren f -Charakter innerhalb der Muffin-Tin
Sphäre der Ce-Atome, multipliziert mit einem für alle Zustände konstanten Fak-
tor ∆, angenommen. Die Parameter ∆ und  wurden so gewählt, dass der Anteil
von 4f 1 →4f 0 Übergängen zur gesamten 4f Intensität die Messungen möglichst
gut widerspiegelt.
Abbildung 3.12: Simulation der PE-Spektren im Rahmen des SIAM nach Ref. [49]
Anhand dieser Simulationen ist es möglich, die Struktur der Spektren detail-
lierter nachzuempfinden. Neben dem Ionisierungspeak ergibt die Rechnung hohe
f Emissionen direkt an der Fermikante. Im Fall von CeFe2P2 scheint der vor-
ausgesagte starke Anstieg an der Fermikante vor allem die Messungen bei VP
wiederzugeben, während Emissionen zwischen 0.5 und 1.5 eV BE vor allem bei
HP zu beobachten sind. Hierbei spielt wieder die Abhängigkeit der Wirkungs-
querschnitte von der Polarisation ein wesentliche Rolle, die in der Simulation
nicht berücksichtigt werden. Während bei VP vor allem dxz/yz Orbitale nahe der
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Fermikante angeregt werden, tragen d3z2−r2 Orbitale bei höherer BE vor allem
bei HP bei. Gegenüber dem Imer Modell führt diese Simulation zu einer Kor-
rektur der Parameter, die aber erstaunlicherweise nicht besonders groß ausfällt.
Für die f -Besetzung von CeFePO erhält man mit dieser Methode einen Wert von
nf=1.0, was erklärt, warum die LDA die Hybridisierung so stark überschätzt.
Der entsprechende Wert in CeFe2P2 reicht aber mit nf=0.936 ebenfalls nahe an
eins heran.
Mit den so erhaltenen Werten und den Resultaten aus Ref. [51] lässt sich
eine einfache Interpretation der ARPES Daten liefern. Allerdings bleibt festzu-
halten, dass gerade im Falle starker Hybridisierung wie in CeFe2P2 die Näherung
U → ∞ kaum mehr eine angemessene Näherung darstellt. Darüber hinaus gibt
das einfache Hybridisierungsmodell lediglich den Grundzustand und nicht das An-
regungsspektrum wider. Beide Aspekte sollten aber mithilfe des DMFT Zuganges
zum PAM zu bewerkstelligen sein.
DMFT-Methode Im Prinzip zeigen die bisher (in Abb. 3.8) vorgestellten Re-
sultate der DMFT-Methode große Ähnlichkeit mit dem Hybridisierungsmodell
bzw. der Variationsmethode. Die 4f -Spektralfunktion ist in der Abb. 3.13 a) für
die Parameter f=2 eV BE, d=0.7 eV BE, W=1.2 eV, V=0.3 eV und Uff=7 eV
[siehe Abb. 3.8 d)] noch einmal gezeigt. Neben einem Peak nahe der Energie des
unhybridisierten 4f -Niveaus f der hier nicht dargestellt ist, findet man zwei wei-
tere Maxima entlang jeder EDC. Eines, das den Beitrag zum Valenzband (VB)
widerspiegelt, ein weiteres an der Fermikante (F). In der Abb. 3.13 sind diese
Maxima durch gestrichelte Linien nachgezeichnet und es entsteht der Eindruck,
als ob das Valenzband mit einem zunächst dispersionslosen (Quasiteilchen-) Band
entlang der Fermikante hybridisiert. Analog zum Hybridisierungsmodell führt das
zu einer Rekonstruktion des Valenzbandes.
Abbildung 3.13: Farbdarstellung der DMFT Resultate mit a) endlicher und b) quasi
unendlicher Coulombabstoßung.
Um einen direkten Vergleich zu den bisher diskutierten Modellen zu ermögli-
chen, muss auch in der DMFT der Grenzfalls U →∞ betrachtet werden, was in
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der in Abb. 3.13 b) gezeigten Rechnung durch U=20 eV angenähert ist. In diesem
Fall verschwindet der dispersionsfreie Teil des Fermikantenpeaks fast vollständig,
was zeigt, dass dieser überwiegend durch 4f 2-Beimischungen zum Grundzustand
verursacht wird, die im PE-Endzustand zu starken 4f 1-Emissionen führen. Des-
sen ungeachtet bleibt im Bereich des Ferminiveaudurchganges des Valenzbandes
und damit im Bereich der Kreuzung mit dem entarteten Quasiteilchenniveau
ein Fermikantenpeak bestehen, der offenbar allein auf Wechselwirkung mit dem
4f 1-Zustand beruht und durch Hüpfprozesse im Endzustand beschrieben wer-
den kann, die den Grundzustand reproduzieren (gelbe Pfeile). Damit kommt die
DMFT-Methode im Grenzfall U →∞ offenbar zu ähnlichen Ergebnissen wie das
Hayn-Kucherenko Modell.
Der Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt, dass f 2 Konfigurationen
sowohl für CeFe2P2, als auch für CeFePO eine wichtige Rolle spielen, und der
Grenzfall U → ∞ daher eine äußerst grobe Näherung darstellt. Dennoch lässt
sich aus den Ergebnissen bei U=20 eV eine interessante Schlussfolgerung ziehen.
Die Coulombabstoßung U sollte in beiden Verbindungen nahezu identisch sein,
da sie durch atomare Eigenschaften weitgehend vorgegeben ist. Es ändert sich
aber die Hybridisierung, welche ebenfalls die Beimischung von 4f 2 Zuständen
zum Grundzustand beeinflusst und damit auch eine Intensitätsvariationen des
Fermikantenpeaks erwarten lässt. Letzteres sollte wiederum zu einer veränderten
Hybridisierung zwischen den Bändern F und V B, wie sie in der Abb. 3.13 zu
beobachten ist führen, was tendenziell dem Verhalten entspricht, was von der
Gutzwiller Variationsmethode zu erwarten ist.
Ausblick Ausgehend von den bisherigen Ergebnissen kann man jedoch erwar-
ten, dass der vorgestellte Zugang zum PAM mittels der Kombination aus DMFT
und NCA einen erfolgversprechenden Ansatz zur Behandlung der winkelaufge-
lösten Photoemission darstellt. Eine quantitative Analyse der Spektren ist in der
bisherigen Form allerdings noch nicht möglich. Eine wesentliche Voraussetzung
für eine Verbesserung der Methode ist es, auch die Winkelabhängigkeit des Hy-
bridisierungspotentials mit in Betracht zu ziehen. Ein möglicher Ansatz dafür
wurde von unserer Arbeitsgruppe in den Ref. [61] vorgestellt und geht davon
aus, dass die Größe der Hybridisierung mit dem f -Charakter der Wellenfunktion
am Ort des Ce-Atoms skaliert, womit sich automatisch eine Abhängigkeit von
den Symmetrieeigenschaften der einzelnen Valenzbandzustände ergibt.
Eine solche Analyse darf sich auch nicht auf ein einzelnes Band beschränken,
sondern muss alle Bänder in der Umgebung der Fermienergie berücksichtigen.
Die Daten von CeFePO hatten bereits gezeigt, dass die Hybridisierung für ver-
schiedene Bänder sehr unterschiedlich ausfallen kann. Es ist dabei wichtig zu
verstehen, wie sich die Bänder gegenseitig beeinflussen. Eine hohe Zustandsdich-
te an der Fermikante sollte z.B. die Bildung eines Quasiteilchenzustandes entlang
der Fermikante begünstigen, der sich dann wiederum durch Hybridisierung auf
die Bandstruktur auswirkt. Es ist sogar denkbar, dass darin einer der Mechanis-
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Abbildung 3.14: Vergleich der Bandstrukturen der pseudo-La-Verbindungen. In a) sind
in blau die Beiträge von dxz/yz, in b) in schwarz die von d3z2−r2 Orbitalen dargestellt.
Zusätzliche, in rot eingezeichnete Bänder zeigen den Effekt der Hybridisierung im Rahmen
der LDA auf einige Bänder.
men besteht, der zu der so stark unterschiedlichen Hybridisierung in den beiden
betrachteten Verbindungen führt. Betrachtet man in der Abb. 3.14 die Band-
strukturen beider Verbindungen, so fällt in CeFePO eine Bandlücke oberhalb der
Fermikante auf. In dieser Darstellung sind auf der linken Seite in blau die dxz/yz
Beiträge, auf der rechten Seite in schwarz die d3z2−r2 Beiträge dargestellt. Für
beide Orbitale wurde gezeigt, dass sie stark mit den f -Zuständen hybridisieren.
Zusätzliche rote Linien zeigen den Verlauf der fd-Hybridbänder welchen die LDA
liefert. In CeFePO sind nach der Hybridisierung die Valenzbandzustände weit un-
ter die Fermikante gedrückt. Damit würden im Rahmen der Variationsmethode
die bindenden Hybridorbitale vollständig und die darauffolgenen f -Niveaus teil-
weise besetzt sein, was eine entsprechend hohe f -Besetzung zur Folge hätte. Im
Gegensatz dazu läßt bereits die hohe Zahl von Bändern in CeFe2P2 nahe der
Fermikante eine entsprechend starke Hybridisierung mit den f-Niveaus vermuten.
Schlussfolgerungen Insgesamt ergeben damit die vorgestellten Resultate ein
konsistentes Bild, sowohl im Hinblick auf die mit ARPES beobachtete Band-
struktur als auch auf theoretische Erwartungen welche aus der Beschreibung
des Grundzustandes im Grenzfall U → ∞ resultieren. Die Berücksichtigung der
Konfiguration mit doppelter f -Besetzung führt in der Spektralfunktion zu f -
Emissionen an der Fermikante. Qualitativ kann deren ~k-Abhängigkeit verstanden
werden, wenn man sie als Emission aus einem zunächst dispersionslosen Quasi-
teilchenniveau an der Fermikante identifiziert, dass nur auf Grund der Wech-
selwirkung mit dem Valenzband an einigen Stellen Dispersion zeigt, wobei es
gleichzeitig auch die Form des Valenzbandes beeinflusst. Letzteres führt zu der in
CeFe2P2 beobachteten Bandstruktur, wobei die Stärke der Hybridisierung von der
LDA gut wiedergegeben wird. Im Grenzfall U →∞ verschwindet dieser Peak und
mit ihm sein Einfluss auf das ARPES-Spektrum, was dem in CeFePO beobachte-
ten Trend entspricht. Die Coulombabstoßung U ist zwar in beiden Verbindungen
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gleich, aber die Hybridisierung, welche ebenfalls einen starken Einfluss auf den
Beitrag von 4f 2 Konfigurationen und damit den Fermikantenpeak hat, ist stark
unterschiedlich.
Kapitel 4
Bandstruktureffekte
Das vorangegangene Kapitel hatte sich ausführlich mit der Beschreibung der
Bandstrukturen von CeFePO und CeFe2P2 und vor allem deren Beeinflussung
durch die Hybridisierung zu 4f Orbitalen befasst. Im Folgenden soll nun dar-
auf eingegangen werden, wie sich diese Beobachtungen auf die Phänomenologie
in den Eisenpniktiden auswirken. Die Motivation ist auch hier wieder ein tieferes
Verständnis der Supraleitung (SL) bzw. deren Wechselspiel mit anderen beobach-
teten Phänomenen zu erlangen. Sie kann z.B. in LaFePO[62] und auch zum Teil
entlang der Dotierungsserie LaFePxAs1−xO [63] beobachtet werden, nicht aber in
den entsprechenden Ce-Verbindungen[17, 64]. In Ref. [34] wurde diskutiert, das
die Rekonstruktion der Fermifläche in CeFePO aufgrund der Hybridisierung mit
den 4f Orbitalen eine mögliche Ursache für die Unterdrückung der SL darstellt.
Mit dem Auftreten von magnetischer Ordnung auf dem Ce Platz bzw. des Schwer-
Fermionen Verhaltens gewinnt die Phänomenologie zusätzlich an Komplexität.
In einer ganzen Reihe von Publikationen wurde zuletzt versucht, die Zu-
sammenhänge zwischen Supraleitung, Magnetismus und der fd- Wechselwirkung
durch systematische Variation letzterer aufzuschlüsseln. So können z.B. durch äu-
ßeren Druck die atomaren Abstände verringert und damit der räumliche Überlapp
von f und d Orbitalen vergrößert werden, was entsprechend die Hybridisierung
verstärkt. In CeFePO führt das zu einer Stabilisierung des Schwer-Fermionen
Grundzustandes[65], während die SL in CeFeAsO0.9 unterdrückt wird, sobald die
Valenz der Ce Ionen einen kritischen Wert übersteigt[66]. Ein anderer Weg, die
Gitterkonstanten zu variieren, besteht in der Applikation von so genanntem che-
mischen Druck, welcher in CeFePxAs1−xO durch die Substitution von P durch die
größeren As Atome erreicht wird. Bereits ab einem As Gehalt von 6% (x=0.94)
wird in CeFePxAs1−xO der Schwer-Fermionische von einem ferromagnetischen
Grundzustand abgelöst[64].
Parallel zum Einsetzen der SDW unter den Fe Spins nehmen bei einem P
Gehalt kleiner x=0.3 auch die Ce Spins antiferromagnetische Ordnung (TN=4K)
an[17]. Dass dieser Übergang allerdings nicht nur dem magnetischen Feld, welches
die Fe Momente am Ce Platz verursachen, geschuldet sein kann, zeigen Studien
an der F-dotierten Serie CeFePxAs1−xO0.95F0.05 [67]. Hierbei wird der magne-
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tische Übergang der Ce-Momente von einsetzender Supraleitung begleitet. Ein
ähnliches Bild liefern Messungen entlang der Dotierungsserie EuFe2(As1−xPx)2
[68]. Bei P Konzentrationen oberhalb von x=0.22 ordnen die Eu Spins ebenfalls
ferromagnetisch. Mit abnehmenden P Gehalt geht die Ordnung in eine antifer-
romagnetische über, während analog zu CeFePxAs1−xO0.95F0.05 SL beobachtet
werden kann. Erst mit einem P Gehalt kleiner als x=0.16 setzt die SDW ein.
Da sowohl physikalischer als auch chemischer Druck immer mit einer Varia-
tion der Gitterkonstanten und damit der atomaren Abstände von Fe und Ce
Atomen verbunden sind, liegt der Gedanke nahe, diese Phänomene schlicht auf
die Änderung der Hybridisierung entsprechend dem räumlichen Überlapp von f
und d Orbitalen zurückzuführen. Im vorangegangenen Kapitel wurde aber auch
demonstriert, dass die Hybridisierung vor allem in der Nähe der Fermikante ef-
fektiv ist, wobei gleichzeitig bekannt ist, dass die Bandstruktur der Eisenpniktide
nahe der Fermikante unter Umständen stark von der Dotierung beeinflusst wer-
den kann[11]. Letzteres wird im folgenden Abschnitt noch einmal kurz zusam-
mengefasst. Die Auswirkungen auf die 4f Orbitale sollen dann im Abschnitt 4.2
anhand von ARPES Daten der Verbindung CeFeP0.3As0.7O diskutiert werden. Es
wird dabei ein möglicher Mechanismus für den Übergang vom Kondoverhalten in
CeFePO zu einem ferromagnetischen Grundzustand anhand von Bandstrukturef-
fekten vorgeschlagen. Der letzte Abschnitt in diesem Kapitel befasst sich mit dem
Einfluss, welchen die Ausbildung der SDW auf die Bandstruktur hat, um auch
hier einen möglichen Effekt auf die Kopplung zu den f Orbitalen, wie er z.B.
in Ref.[65] diskutiert wurde, abschätzen zu können. Die Diskussion stützt sich
dabei auf ARPES Daten an SrFe2As2, wobei die Wahl dieser Verbindung ganz
pragmatisch darin begründet ist, dass es hier gelang, den magnetischen Phasen-
übergang mittels ARPES abzubilden und gleichzeitig eine Wechselwirkung mit f
Elektronen keine Rolle spielt.
4.1 Allgemeine Eigenschaften der Eisenpniktid-
bandstruktur
Im vorangegangenem Kapitel wurde die Bandstruktur von CeFePO bereits aus-
führlich diskutiert. Dabei unterscheidet sich die prinzipielle Form der Bänder
nur wenig von denen anderer Eisenpniktide, da sie vor allem durch den FePn-
Komplex bestimmt ist. Die besondere Form der Fermifläche, die es ermöglicht,
durch Dotierung Nestingbedingungen zwischen ihren verschiedenen Teilflächen
gezielt einzustellen, ist dabei sicherlich einer der Hauptgründe für das breite In-
teresse an dieser Verbindungsklasse. Dazu kommt die recht sensible Abhängigkeit
von einigen strukturellen Details des FePn-Komplexes, wie sie z.B. in Ref. [11]
anhand von LDA Rechnungen beschrieben werden.
Für die Behandlung im Rahmen von Vielteilchenmethoden haben sich, aus-
gehend von den Resultaten der LDA, in der Literatur eine Reihe Tight-Binding
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Abbildung 4.1: a) Typische DFT Bandstruktur der Eisenpniktide. Pfeile deuten die
Abhängigkeit der Position einzelner Bänder bzw. der Fermikante von der Pniktidposition
[z(As)] bzw. der Dotierung an. b) Schematische Fermifläche. c) Entfaltete ( und um 45◦
gedrehte) Fermifläche d) Originale (schwarz) und verkleinerte (rot) Elementarzelle.
Modelle etabliert. Sie machen Gebrauch von der Tatsache, dass die typische Band-
struktur der Eisenpniktide [Abb. 4.1 a)] nahe der Fermikante vor allem von den
Fe 3d Orbitalen dominiert ist und berücksichtigen im Hamiltonoperator
Hˆ =
∑
i,µ
Eµni,µ +
∑
i,j,µ,ν
tµ,νi,j d
+
i,µdj,ν (4.1)
je nach betrachteten Effekten das Hopping (Matrixelemente tµ,νi,j ) zwischen Elek-
tronen in einem oder mehreren Orbitalen µ und ν (dx2−y2 , dxy, dxz/yz, d3z2−r2) an
den Gitterplätzen i und j (Erzeuger di,µ). Diese Angaben beziehen sich dabei in
der Regel auf eine verkleinerte Elementarzelle mit nur einem Fe Atom, wobei die
zur Beschreibung der realen Struktur notwendige zusätzlichen Spiegelung, welche
einer Translation um einen primitiven Gittervektor dieser Elementarzelle folgen
muss, durch den Übergang zu einer Art pseudo-Gitterimpuls ~q in der entfalteten
Brillouinzone der Abb. 4.1 c) berücksichtigt wird. Die Vektoren ~q enthalten neben
den konventionellen reziproken Gittervektoren noch die Charaktere der Spiege-
lung [29, 69], die z.B. für dxz/yz Orbitale antisymmetrisch, aber für dx2−y2 Orbitale
symmetrisch sind. In der resultierenden Fermifläche [Abb. 4.1 c)] liegen dann die
beiden Ringe um denM Punkt an verschiedenen Punkten, so dass mit den Vekto-
ren A, B und C drei potentielle Nestingvektoren, welche jeweils unterschiedliche
Fermiflächen verbinden, existieren. In Ref. [30] findet sich eine sehr ausführliche
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Diskussion der Spin-Spin Suszeptibilitäten, welche zwischen den Fermiflächen zu
erwarten ist, und der daraus resultierenden Wahrscheinlichkeit, Supraleitung zu
finden.
Im letzten Kapitel sind für die Wechselwirkung mit den f Niveaus entlang
der Fermikante vor allem d3z2−r2 Orbitale verantwortlich gemacht worden, die
aufgrund ihrer besonderen Sensitivität gegenüber der Pniktidposition auch im
nächsten Abschnitt eine wichtige Rolle spielen. So ist das d3z2−r2 Band in Abb. 4.1
a) bei etwa 0.3 eV zu finden, liegt aber in CeFePO bei 0.1 eV BE, was verbunden
mit der zuvor diskutierten Tatsache, dass die Wechselwirkung zu f Elektronen nur
nahe der Fermikante wirklich effektiv ist, einige Beobachtungen in den ARPES
Daten des Abschnitts 4.2 schlüssig erklären wird.
Magnetische Eigenschaften: Der Magnetismus der Eisenarsenide, der in der
Regel mit einer SDW im Grundzustand verbunden ist, ist eine direkte Konsequenz
der Bandstruktur aus Abb.4.1 und nach Ansicht vieler Autoren maßgeblich an
der supraleitenden Kopplung beteiligt. Dagegen bleiben die Phosphide in der Re-
gel Paramagneten. Ob eine Spindichtewelle auftritt, kann in gewissen Grenzen
anhand der bereits angesprochenen Nesting Bedingungen zwischen den Teilen
der Fermifläche um den Γ und M Punkt abgeschätzt werden. Ein Transfer von
Elektronen in die FePn Schicht führt zu einer Verkleinerung der von Bändern
lochartiger Dispersion gebildeten Fermifläche um Γ, während die elektronenarti-
gen Teile umM größer werden [vgl. Abb. 4.1 a)]. Dieses komplementäre Verhalten
ermöglicht es in der Praxis, die Nestingbedingungen gezielt anzupassen.
Für den antiferromagnetischen Grundzustand [Abb. 4.1 d)] ist ganz offensicht-
lich der Vektor (pi, pi, 0), welcher benachbarte Eisenatome verbindet, besonders
relevant. Die Ordnung in der Richtung senkrecht dazu ist aber ferromagnetisch,
was neben den offensichtlich favorisierten antiferromagnetischen auch ferroma-
gnetische Fluktuationen als Vermittler der supraleitenden Paarkopplung ins Spiel
brachte [70]. Die Nähe von Ferromagnetismus und Supraleitung in den Ce Eisen-
pniktiden mag solchen Gedanken wieder neue Nahrung verleihen.
Zur Beschreibung der magnetischen Ordnung werden in der Literatur zwei
verschiedene Ansätze verfolgt: Wegen des verhältnismäßig lokalen Charakters der
Fe d Orbitale scheint ein lokales Heisenbergbild am besten geeignet zu sein. Die
Austauschwechselwirkung benachbarter Fe Atome kann dann aus der Coulomb-
abstoßung in einem Hubbardmodel [31] basierend auf DFT Rechnungen [71] oder
experimentellen Befunden [14, 72] abgeleitet werden. Andere Autoren beschreiben
die SDW dagegen in einem itineranten Bild als Wechselwirkung zweier Blochwel-
len mit Wellenzahl ~k und ~k + ~Q [73, 74], was in Abschnitt 4.3 eine wesentlich
anschaulichere Deutung der Photoemissionsdaten von SrFe2As2 erlauben wird.
RKKY-Wechselwirkung vs Kondo-Effekt Mit den lokalen Momenten der
4f Elektronen spielen in CeFePnO Verbindungen zusätzliche magnetische Wech-
selwirkungen eine Rolle. Die Ordnung dieser Momente ist in CeFeAsO genau wie
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die der Fe Momente antiferromagnetisch, aber mit einer Neeltemperatur von le-
diglich 4K. Mit unterdrückter SDW bei etwa 30% P-Dotierung dominiert eine
ferromagnetische Kopplung der Ce-Atome und beeinflusst auch noch die Phä-
nomenologie in CeFePO [16]. Der Übergang von ferro- zu antiferromagnetischer
Ordnung lässt sich auch in fluordotierten Proben (CeFeAs1−xPxO0.95F0.05 [67])
ohne SDW aber mit supraleitendem Grundzustand beobachten, so dass der Zu-
sammenhang über das magnetische Feld durch die Fe Momente am Ce Platz
hinausgehen muss.
Ein Ansatz zur Beschreibung der magnetischen Ordnung lokalisierter Mo-
mente (d.h. keine direkte Wechselwirkung) ist die von den Elektronen des Lei-
tungsbandes vermittelte RKKY-Wechselwirkung. Die Austauschwechselwirkung
der Leitungselektronen mit Spin ~si und einem lokalem Orbital mit Spin ~S wird
nach Ref. [50] (Kap. 15.2) durch einen effektiven Hamiltonoperator
Hexch = −2J
N
∑
~qi
e−i~q~ri(~si~S) (4.2)
beschrieben. Im Grenzfall großer Coulombabstoßung lässt sich auch der Ander-
son Hamiltonoperator 3.6 auf eine analoge Form bringen (Ref. [50] Kap. 15.3).
Es ergibt sich daraus eine Polarisation der Leitungselektronen, die als Funktion
des Abstandes von dem Impurity Orbital alterniert. Streuen die Leitungselektro-
nen an mehr als einem Orbital, so vermitteln sie zwischen diesen eine effektive
Austauschwechselwirkung, deren Vorzeichen ebenfalls stark vom Abstand der Or-
bitale abhängt:
JRKKY ∝ [sin x− x cosx]
x4
(4.3)
Mit x = 2kF r4f ist die Kopplung unterhalb von x=4.5 immer ferromagnetisch,
was bei einem Abstand benachbarter Ce Ionen von r4f=a (Gitterkonstante) einem
Fermiwellenvektor kF von etwa 0.7pia entspricht.
Diese Art der Wechselwirkung steht in Konkurrenz zum Kondoeffekt, bei wel-
chem die Streuung der Valenzelektronen an den f -Orbitalen zu einer Abschir-
mung des lokalen Momentes führt. Die charakteristischen Temperaturen beider
Ordnungsphänomene zeigen aber eine unterschiedliche Abhängigkeit von der Hy-
bridisierung Vdf . Während sich für den Kondo-Effekt mit Γ=piN(0)V 2df [N(0): Zu-
standsdichte an der Fermikante] eine exponentielle Abhängigkeit:
kBTK = De
−pi|f |
νfΓ (4.4)
ergibt (f : Bindungsenergie des f -Orbitals, νf : Entartung des f Orbitals), gilt für
die RKKY-Wechselwirkung mit
TRKKY = N(0)Γ2 (4.5)
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ein quadratischer Zusammenhang. Bei großer Hybridisierung wird daher eher der
Kondo Singlet Zustand dominieren. Im folgendem Abschnitt soll nun gezeigt wer-
den, wie durch Variation der Valenzbandstruktur innerhalb von CeFePxAs1−xO
auch die Hybridisierung mit f -Elektronen stark variiert, woraus ein möglicher Me-
chanismus für den Übergang vom Schwer-Fermionen-Verhalten in CeFePO, zur
ferromagnetischen Ordnung zwischen den Ce 4f Momenten in CeFeP0.3As0.7O
abgeleitet wird.
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4.2 CeFeP0.3As0.7O: RKKY Wechselwirkung
Wie bereits angesprochen markiert ein Phosphor Gehalt von 0.3 innerhalb der
Dotierungsserie CeFePxAs1−xO gerade den Übergang von einer antiferromagne-
tischen zu einer ferromagnetischen Ordnung auf dem Ce Platz. Die ferromagne-
tische Sprungtemperatur Tc erreicht ein Maximum von etwa 10K bei einer Do-
tierung von rund x=0.6 bis 0.7, bevor sie bei rund x=0.9 gegen Null geht, weil
die magnetischen Momente von der Kondowechselwirkung abgeschirmt werden.
Anders als in der entsprechenden La-Verbindungsserie widersprechen die Autoren
in Ref. [17, 64] hier ausdrücklich dem Auftreten von Supraleitung im gesamten
Dotierungsbereich. Lediglich einige Messungen von A. Jesche deuten auch hier
in einem äußerst engem Dotierungsbereich unterhalb von x=0.3 Supraleitung an.
Die Dotierung von As auf dem P Platz führt gegenüber reinem CeFePO vor
allem entlang der z-Richtung zu vergrößerten Gitterkonstanten, verbunden mit
einem ebenfalls vergrößerten Abstand der Pniktidatome von der Fe Lage, wie in
Abb. 4.2 dargestellt. Damit ist in jedem Fall eine reduzierte fd-Wechselwirkung
aufgrund des geringeren Überlapps von Fe und Ce Orbitalen zu erwarten. Der
Ce-Ferromagnetismus wird aber über die RKKY Wechselwirkung von den Fe Va-
lenzelektronen vermittelt, so dass es auf jeden Fall von Bedeutung ist, den Einfluss
der Dotierung auf die Bandstruktur mit in Betracht zu ziehen.
Abbildung 4.2: Unterschied in den Gitterparametern von CeFePO[3] und CeFeAsO[10].
Die Gitterkonstanten von CeFeP0.3As0.7O wurden aus diesen Werten linear interpoliert.
Die ARPES Daten der Verbindung CeFeP0.3As0.7O, die im folgenden Ab-
schnitt vorgestellt werden, sollen in diesem Fall vor allem durch den Vergleich mit
den Ergebnissen von CeFePO und dem bereits vorgestelltem DMFT Rechnun-
gen diskutiert werden. Bandstrukturrechnungen werden im Abschnitt 4.2 zwar
ebenfalls betrachtet, tragen aber lediglich den durch die Dotierung veränderten
4.2. CeFeP0.3As0.7O: RKKY Wechselwirkung 63
Gitterkonstanten und nicht der gemischten Besetzung mit P und As Atomen
Rechnung. Vor allem die Ergebnisse der resonanten Photoemission können in
diesem Fall eindeutig der Beschreibung mit dem PAM zugeordnet werden.
ARPES Die Abb. 4.3 gibt einen Überblick über die Ergebnisse der ARPES
Messungen an CeFeP0.3As0.7O, die am 13 ARPES Setup in Bessy bei einer Tempe-
ratur nahe von 1K vorgenommen wurden. Der zum Erreichen dieser Temperatur
nötige Aufbau erlaubt leider keine Rotation der Probe um die Oberflächennor-
male, so dass eine etwaige Abweichung von der Hochsymmetrierichtung in der
Messung nicht korrigiert werden kann. Für die in der Abb. 4.3 b) gezeigte Mes-
sung wurde solch eine Abweichung von der Γ¯ -M¯ Richtung aus der Differenz der
Drehwinkel um die Vertikale Achse der in Abb. 4.3 a) gezeigten Schnitte #1 und
#2 durch den Γ¯ und M¯ Punkt zu etwa 14◦ bestimmt. Die Schnittpunkte in den
Messungen mit der Geraden XM werden als M’ bezeichnet, welche aber folglich
keine Symmetriepunkte des reziproken Gitters repräsentieren.
Abbildung 4.3: CeFeAs0.7P0.3O: a) Richtung in der Brillouinzone, welche mit ARPES
vermessen wurde, b) ARPES Messung mit 112 eV und vertikaler Pol. c) Vergleich der
Energiedistributionskurven (EDK) von HP und VP bei 112 eV und 121 eV am Γ Punkt von
CeFePO und d) von CeFeP0.3As0.7O .
In der Graustufendarstellung der ARPES Messung in Abb. 4.3 b) lassen sich
entlang der durchgezogenen Linien bei hν=112 eV und HP zwei Bänder deut-
lich erkennen. In Analogie zu CeFePO wurde dass äußere Band A, das innere
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B genannt. Bei einer Energie von etwa 0.05 eV ist eine weitere Struktur, als C
bezeichnet, zu erkennen. Bringt man analog zu CeFePO letztere mit d3z2−r2 Or-
bitalen in Verbindung, sollte sich das in einer starken Abhängigkeit der Intensität
von der Polarisation und der Photonenenergie bemerkbar machen, wie das in der
Abb. 4.3 c) für CeFePO anhand der EDK am Γ¯ Punkt dargestellt ist. Emissio-
nen aus d3z2−r2 Orbitalen, erkennbar an dem lokalen Maximum um 0.1 eV in den
EDK, werden hierbei offensichtlich sowohl von horizontaler Polarisation, als auch
der Fano-Resonanz (hν=121 eV) stark begünstigt. Bei CeFeP0.3As0.7O [Abb. 4.3
d)] hat aber anscheinend nur die Polarisation einen vergleichbaren Einfluss auf
die Struktur C. Während sie bei einer Photonenenergie von 112 eV und VP hin-
ter einem starken Hintergrund kaum auszumachen ist, wird sie bei HP zu einem
deutlichen lokalen Maximum, mit einer zusätzlichen Schulter bei 0.15 eV BE. Mit
dem Wechsel zu hν=121 eV gehen aber, unabhängig von der Polarisation, beide
Strukturen im Untergrund unter. Hier scheinen eher noch die Emissionen bei der
Bindungsenergie von 0.15 eV bei dieser Photonenenergie begünstigt.
Eine Erklärung für das Fehlen starker Emissionen aus d3z2−r2 Orbitalen lie-
fert die Diskussion zur Abb. 4.1 zu Beginn dieses Kapitels: Mit größer werdendem
Abstand der Pn Atome von der Fe-Ebene sinkt die Energie der d3z2−r2 Bänder
[11]. Die damit einhergehende größere Energiedifferenz zu den f Niveaus an der
Fermikante wird letztlich die gegenüber der LDA ohnehin renormierte Hybridi-
sierung weiter schwächen und so den im Vergleich zu CeFePO weitaus geringeren
4f Charakter dieser Bänder erklären, der sich im Fehlen einer Intensitätsüber-
höhung in der Fano-Resonanz widerspiegelt. Das heißt aber, dass die Struktur C
einen anderen Ursprung haben muss und es bleibt die Aufgabe, den Einfluss der
d3z2−r2 oder anderer Orbitale auf die Kondoresonanz zu untersuchen. Im Folgen-
den werden dazu in der Abb. 4.4 a) Slab-Rechnungen und in den Abb. 4.4 b) und
c) die EDK bei hν=121 eV vergleichend betrachtet.
Abbildung 4.4: CeFeAs0.7P0.3O: a) Slab Rechnung eines pseudo LaFePO Kristalls mit
Gitterparameter entsprechend CeFeP0.3As0.7O (blau: dxz/yz, grün: dx2−y2 , rot: d3z2−r2).
Transparente Bänder repräsentieren das Volumen. b) Staffelplot der EDK, aufgenommen
bei hν=121 eV und HP und c) entsprechend bei VP. Die EDK am Γ¯ Punkt ist rot markiert.
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Bandstruktur: Die Aussagekraft der Slabrechnungen ist im vorliegenden Fall
leider stark eingeschränkt. Neben einer möglichen Rekonstruktion der Oberflä-
che, wie sie bereits in CeFePO diskutiert wurde, kann auch die unterschiedliche
Besetzung der Pniktidplätze mit P und As Atomen nicht wiedergegeben werden.
Dem Einfluss der Dotierung wird lediglich über die veränderten Gitterparameter
in einem fiktiven Kristall, homogen entweder mit As oder, wie in Abb. 4.4 a),
mit P Atomen besetzt, Rechnung getragen. Sie sollen hier dazu dienen, auf einige
qualitative Unterschiede hinzuweisen.
Neben den d3z2−r2 Orbitalen der zentralen Lage, die wie erwartet gegenüber
CeFePO zu höherer BE verschoben sind, finden sich an der Oberfläche wieder
Hybridbänder aus dxz/yz und d3z2−r2 Orbitalen. Dabei konnte das äußerste Band
mit hauptsächlich d3z2−r2 Charakter bereits in CeFePO nicht beobachtet werden
und es gibt keinen Grund, hier etwas anderes zu vermuten. Interessant ist aber
eine wesentlich stärkere Beimischung von d3z2−r2 Orbitalen zu Bändern um den Γ
Punkt knapp oberhalb der Fermikante. Diese Bänder liefern, auch wenn sie deren
Bindungsenergie nicht richtig wiedergeben, eine mögliche Erklärung für die Struk-
tur C. Gleichzeitig wird aber wegen der Vielzahl der auftretenden Energiebänder
in diesem Bereich eine eindeutige Zuordnung des Bandes B kaum möglich sein.
Das Band A sollte dagegen gut durch das äußere dxz/yz Band beschrieben sein.
Die Staffelplots der Abb. 4.4 b) und c) zeigen die Messdaten in der Reso-
nanz bei hν=121 eV und HP bzw. VP. Die einzelnen Bänder sind vor dem hohen
Untergrund kaum auszumachen und durch Linien, welche die einzelnen Maxima
verbinden, hervorgehoben. Interessant ist bei diesen Messungen, dass neben dem
4f Peak entlang der Fermikante ein sehr schwaches Maximum bei 0.05 eV auf-
tritt, das nach Ref. [75] der Energie des höchsten Kristallfeldniveaus nahe kommt.
Interessant ist das deshalb, weil diese Position genau der Energie der Bandes C
in Abb. 4.3 c) entspricht. Ob es allerdings einen Zusammenhang zwischen beiden
Strukturen gibt, kann nicht gesagt werden, vor allem, da eine Wechselwirkung
nach der bisherigen Diskussion eher unwahrscheinlich ist.
Der wichtigste Unterschied zwischen den Spektren der Abb. 4.4 b) und c) ist
das Verhalten des Bandes A und der 4f Resonanz an der Fermikante. Beide ge-
winnen bei VP an Intensität, wobei analog zu CeFePO die Resonanz am Schnitt-
punkt des Bandes A mit der Fermikante verschwindet und so die Wechselwirkung
mit dem Valenzband anzeigt. Aus diesen Daten kann geschlossen werden, dass die
Hybridisierung mit den f Elektronen für die dxz/yz Orbitale weitaus stärker ist
als für d3z2−r2 Orbitale. Anhand der Abbildung 4.5 soll nun der Zusammenhang
zu CeFePO weiter herausgearbeitet werden.
Vergleich mit CeFePO: In den beiden dreidimensionalen Darstellungen der
Abb. 4.5 a) und b) sind die beiden markanten Messungen, d.h. in der Resonanz
(hν=121 eV) und VP für CeFeP0.3As0.7O in a) bzw. bei HP für CeFePO in b) ge-
zeigt. Der auffälligste Unterschied dieser Abbildungen, das Fehlen der massiven
f Beimischungen zu Bändern mit d3z2−r2 Charakter (Band C in CeFePO), wurde
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Abbildung 4.5: a) 3D Darstellung der Intensitätsverteilung bei Messung im Bereich der
Fano-Resonanz mit hν=121 eV und VP in CeFeP0.3As0.7O, sowie b) bei HP in CeFePO.
Entlang der dargestellten Schnitte sind die EDK in Abb. c) bis f) gezeigt. c) und d) ver-
deutlichen Form und Charakter der 4f Emissionen entlang der Fermikante, e) und f) bilden
den Schnittpunkt des Bandes A bzw. A1 mit der Fermikante ab.
bereits anhand der Abb.4.3 diskutiert. Dazu kommt die beobachtete Wechselwir-
kung mit dem Band A in CeFeP0.3As0.7O. Hier muss vor allem geklärt werden,
ob sich das entsprechende Band (A1) in CeFePO ähnlich verhält, bzw. in wie weit
das Band A2, dass auch 4f Beimischungen zeigt, hier ebenfalls eine Rolle spielt.
Zu diesem Zweck zeigen die Abb. 4.5 c) und d) die EDK an den Schnitt-
punkten der Bänder A, bzw. A1 mit der Fermikante bei den unterschiedlichen
Messbedingungen. Zu sehen ist das Band A in Abb. 4.5 c) als Maximum an der
Fermikante, dass bei hν=121 eV und VP auftritt. In CeFePO sind entsprechend
den Bändern A1 und A2 zwei Maxima an der Fermikante und bei rund 0.6 eV
BE zu sehen. Das Band A1 zeigt die gleiche Abhängigkeit von Polarisation und
Photonenenergie wie in CeFeP0.3As0.7O, wobei eine quantitative Aussage über die
Stärke der Hybridisierung vor allem auf Grund der unterschiedlichen Qualität bei-
der Messungen kaum möglich ist. Das Band A2 verhält sich zumindest im Bezug
auf die Polarisation komplementär, so dass hier eine eindeutige Unterscheidung
nach den zu Grunde liegenden Bändern möglich ist.
Die Abb. 4.5 e) und f) zeigen einen Schnitt durch den Fermikantenpeak der
beiden Verbindungen. Die Kristallfeldkomponente, die in CeFeP0.3As0.7O deutlich
ausgeprägt ist, wird in CeFePO zu einer Schulter an dem viel intensiveren Fermi-
kantenpeak. Dass sie in CeFeP0.3As0.7O vor allem bei VP an Intensität gewinnt,
wurde bereits angesprochen. Das gleiche ist in CeFePO zu beobachten, mit dem
Unterschied, dass der relative Zuwachs im Vergleich zur HP viel geringer ausfällt.
Man kann aus diesen Beobachtungen folgern, dass die Wechselwirkung der
4f -Zustände mit den dxz/yz Orbitalen in CeFePO in vergleichbarer Weise vor-
handen ist, hier aber durch die wesentlich stärkere Hybridisierung der d3z2−r2
Orbitale bei weitem überdeckt wird. Zur Beschreibung der Wechselwirkung des
Bandes A1 in CeFePO wurde in der Abb. 3.8 ein Szenario beschrieben, in welchem
das Valenzband die Fermikante schneidet, mit dem Resultat, dass das Band am
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Schnittpunkt an 4f Charakter gewinnt, in Richtung des Γ¯ Punktes abknickt und
schließlich wieder in einen Fermikantenpeak übergeht. In CeFePO wurde diese
Emissionen allerdings durch weitaus intensivere Effekte, hervorgerufen durch die
Hybridisierung von d3z2−r2 Orbitalen, überdeckt. In CeFeP0.3As0.7O ist es schwer
abzuschätzen, wie hoch die Intensität des Fermikantenpeaks am Γ¯ Punkt wirklich
ist, aber zumindest die hohen Emissionen an den Schnittpunkten des Valenzban-
des stimmen in Theorie und Experiment überein. Darüber hinaus erinnern die
ARPES-Spektren auch an die Resultate, welche im Grenzfall großer Coulombab-
stoßung [Abb. 3.13 b)] erzielt wurden. Da die Hybridisierung der dxz/yz Orbitale in
CeFeP0.3As0.7O gegenüber denen in CeFePO und vor allem gegenüber den d3z2−r2
Orbitalen offensichtlich stark reduziert und damit klein gegenüber Uff ist, scheint
dieser Grenzfall keineswegs abwegig.
Schlussfolgerungen Die vorliegenden Daten legen also nahe, dass die Hybri-
disierung zu den f Elektronen in CeFeP0.3As0.7O vor allem durch dxz/yz Orbitale
dominiert wird. Deren Schnitt mit der Fermikante bei etwa 0.5pi
a
würde im Rah-
men des RKKY Mechanismus (Glg. 4.3) eine ferromagnetische Kopplung der Ce
Ionen zulassen. Da die gleiche Wechselwirkung, zudem in vergleichbarer Stärke,
auch in CeFePO gefunden werden kann, könnten damit die auch dort beobach-
teten ferromagnetischen Fluktuationen [16] erklärt werden. Weitere, bisher leider
unveröffentlichte Messungen von A. Jesche an CeFePO Einkristallen deuten auch
auf eine ferromagnetische Kopplung in einem neben dem Schwerfermionenverhal-
ten auftretendem Spin-Glas Grundzustand hin.
Der Ursprung des Schwer-Fermionenverhaltens in CeFePO muss dagegen der
zusätzlichen Wechselwirkung mit den d3z2−r2 Orbitalen zugeordnet werden. Oft
wird das Wechselspiel zwischen der RKKY-Wechselwirkung und der Kondostreu-
ung im Doniachdiagramm, d.h. anhand der charakteristischen Temperaturen (Glei-
chungen 4.4 und 4.5) abgeschätzt. Wegen der exponentiellen Abhängigkeit in 4.5
sollte mit zunehmender Hybridisierung der Kondoeffekt die Oberhand gewin-
nen. Die vorliegenden Daten zeigen nun sehr eindrucksvoll, dass die offensichtlich
starke Reduktion der Hybridisierung in CeFeP0.3As0.7O, gegenüber CeFePO nicht
einfach nur einem verringerten Überlapp der beteiligten Orbitale, sondern vor al-
lem durch Details der Bandstruktur, in diesem Fall der Verschiebung des d3z2−r2
Bandes, bestimmt wird. Ausschlaggebend ist dabei vor allem der energetische
Abstand der Bänder zur Kondoresonanz an der Fermikante, was auf ähnliche
Art und Weise auch die Unterdrückung des Schwer-Fermionen-Verhaltens durch
Fluordotierung [67] erklärt, die in diesem Fall nicht das d3z2−r2 Band absenkt,
dafür aber die Fermikante und mit ihr die f Niveaus anhebt.
Der Schwachpunkt dieser Argumentation bleibt derzeit leider noch die Tatsa-
che, dass sie mittels der einfachen Modellbandstruktur, auf die sich DMFT Rech-
nungen bisher beschränken, nicht ausreichend untermauert werden kann. Daher
ist es unumgänglich zumindest im Bereich der Fermikante eine realistischere Be-
schreibung der Bänder, z.B. anhand der zu Beginn des Kapitels angesprochenen
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Tigth Binding Modelle, zu finden. Eine solche Beschreibung sollte dann auch
in der Lage sein, die vollständige Brillouinzone mit einzubeziehen, während die
vorgestellten ARPES Daten lediglich einen kleinen Ausschnitt darstellen.
Eine interessante Frage bleibt darüber hinaus der Übergang von ferromagne-
tischer zu antiferromagnetischer Ordnung der Ce Spins. In Ref. [68] wurde ein
analoger Übergang in EuFe2(As1−xPx)2 anhand von LDA Rechnungen ebenfalls
auf Bandstruktureffekte zurückgeführt. Die Tatsache, dass der Phasenübergang
in CeFePxAs1−xO parallel mit dem Einsetzen der SDW unter den Eisenmomenten
auftritt, gibt Anlass, darüber nachzudenken, ob die Entstehung einer Energielücke
durch die SDW nicht ebenfalls auf die fd-Hybridisierung Einfluss nimmt. Dieser
Frage soll im nächsten Abschnitt anhand von ARPES Daten der Verbindung
SrFe2As2 nachgegangen werden, denn hier ist es gelungen, die Auswirkungen der
SDW auf die Bandstruktur mittels ARPES direkt zu beobachten.
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Um nun von den vorangegangenen Untersuchungen die Brücke zum SDW Grund-
zustand der Eisenarsenide zu schlagen, sollen ARPES Daten der Verbindung
SrFe2As2 diskutiert werden. Diese Substanz fällt ganz ohne Ce Atomen zwar etwas
aus der Reihe, liefert aber bisher als einzige die Möglichkeit, den Übergang zur
SDW bei 170K [76, 15] anhand von ARPES Daten an Einkristallen hinreichen-
der Qualität zu untersuchen. Auch wenn die Temperatur der Probe während der
Messung apparaturbedingt nur relativ grob bestimmt werden konnte, so schließt
der Vergleich mit Bandstrukturrechnungen aus, dass die Daten möglicherweise
den strukturellen Übergang bei 220K [76] wiedergeben.
Abbildung 4.6: SDW im a) eindi-
mensionalen und b) dreidimensio-
nalen Elektronengas.
Die SDW wurde im vorangegangenen Kapitel als einer der Gründe angeführt,
warum z.B. in CeFeAsO eine Beschreibung der Bandstruktur anhand der LDA
nicht verlässlich ist. Der Hintergrund ist in der Abb. 4.6 noch einmal illustriert.
Die erste Beschreibung einer SDW geht auf Overhauser im Jahr 1962 zurück [77]
und basiert auf einer attraktiven Wechselwirkung von Blochwellen entgegenge-
setzten Spins, deren Wellenzahl sich gerade um einen Vektor ~Q unterscheidet. Da
diese Wechselwirkung sowohl besetzte als auch unbesetzte Zustände mit einbe-
zieht, muss der Gewinn an Austauschenergie durch die Kopplung den Zuwachs
an kinetischer Energie überwiegen. Das wird nur für Zustände mit einer Energie
in einem Bereich L um die Fermikante, wie in der Abb. 4.6 a) im eindimensio-
nalen Elektronengas für die Zustände im rot markierten Bereich, der Fall sein.
Im dreidimensionalen Fall [Abb. 4.6 b)] entspricht das einem Zylinder der Höhe
L und mit Radius R parallel zum Vektor ~Q, wobei in diesem Fall R durch die
Krümmung der Fermifläche vorgegeben wird. Ganz allgemein kann gesagt wer-
den, dass eine SDW dann energetisch günstig ist, wenn möglichst große Teile der
Fermifläche durch Verschiebung um den Vektor ~Q annähernd miteinander zur
Deckung gebracht werden können, was als Nesting bezeichnet wird.
Die Fermiflächen der meisten Eisenpniktide weisen Teilflächen ohne starke
Dispersion in der Richtung senkrecht zu den Fe-Ebenen auf, wodurch besonders
effektive Nesting-Bedingungen geschaffen werden. Eine starke Veränderung der
Fermifläche, wie sie die LDA z.B. für CeFeAsO vorhersagt, müsste sich auch auf
die SDW auswirken, was aber nicht beobachtet wird. Ziel des folgenden Abschnit-
tes ist es, Hinweise darauf zu finden, welche Orbitale an dieser Wechselwirkung
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beteiligten sind, um daraus Rückschlüsse auf den entsprechenden Übergang in
CeFePxAs1−xO ziehen zu können.
ARPES Die ARPES Daten an SrFe2As2-Einkristallen wurden an der SIS Ex-
perimentierstation der Schweizer Strahlungsquelle SLS gewonnen. Ein Vergleich
von HP und VP ist an dieser Anlage leider nur sehr bedingt möglich. Abb. 4.7
gibt einen Überblick über die prinzipielle Struktur der Daten, die einen stark
dreidimensionalem Charakter aufweisen, und illustriert deren Deutung anhand
von LDA Bandstrukturrechnungen.
Abbildung 4.7: ARPES SrFe2As2: a) Fermifläche, rekonstruiert aus den ARPES Mes-
sungen, b) und c) ARPES Messung entlang des in a) eingezeichneten Vektors ~Q, jeweils
für 55 eV und 100 eV, sowie d) LDA Bandstrukturrechnungen. Der in Graustufen darge-
stellten Projizierten Bandstruktur sind die Bänder entlang der Hochsymmetrierichtungen
der Raumgr. 123 farbig überlagert. (grün: dx2−y2 , blau:dxz/yz, rot:d3z2−r2)
Die Abb. 4.7 a) zeigt eine auf den ARPES Daten basierende Darstellung der
Fermifläche von SrFe2As2 mit jeweils einer Teilfläche um den X¯ und um den Γ¯
Punkt, allerdings ohne dass Beiträge einzelner Orbitale aufgelöst werden können.
Die offensichtliche vierzählige Symmetrie wird lediglich durch eine Verzerrung
der Fläche um den Γ¯ Punkt gebrochen, die aber höchstwahrscheinlich durch die
Geometrie der Messanordnung bedingt ist. Für die SDW sind jene Teilflächen
um den Γ¯ und X¯ Punkt interessant, welche bei Verschiebung um einen Vektor ~Q
ineinander übergehen. Entsprechend werden im folgenden nur Messungen entlang
des Schnittes parallel zu ~Q diskutiert werden.
Die Spektren der Abb. 4.7 b) und c), aufgenommen bei zwei unterschiedli-
chen Photonenenergien, vermitteln einen Eindruck von der Struktur und dem
dreidimensionalen Charakter des Valenzbandes. Ein lochartiges Band um den Γ¯
Punkt entlang der weißen Linie zeigt nur wenig Abhängigkeit von der Photonen-
energie. Ganz im Gegensatz dazu verhält sich eine Struktur um den X¯ Punkt:
Während bei 110 eV ein lochartige Band (X1) zu beobachten ist, wird dieses bei
55 eV offenbar von einem weiteren elektronenartigen Band (X2) überlagert.
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Aufgrund der diffusen Struktur der Spektren ist es schwer, den Beitrag einzel-
ner Orbitale in den Spektren zu trennen. Anhand der Abb. 4.7 d) wurde versucht,
mittels einer projizierten Bandstruktur analog zu CeFe2P2 die Spektren zu deu-
ten. Der in Graustufen dargestellten Projektion sind die Energiebänder entlang
der Hauptsymmetrierichtung der Raumgruppe 123 überlagert, um die Charaktere
der Bänder zuordnen zu können. Für die Strukturen um den Γ¯ Punkt kommen
eine ganze Reihe Bänder unterschiedlichen Charakters in Frage. Eine Mischung
aus dx2−y2 und dxz/yz Orbitalen bilden eine in dieser Darstellung aufgrund ge-
ringer z-Dispersion sehr intensive Struktur. Eine weitere, breitere Struktur trägt
den Charakter von dxz/yz und d3z2−r2 Orbitalen. Um den X¯ Punkt finden sich wie
schon in CeFePO elektronenartige, von dx2−y2 und dxz/yz Orbitalen abgeleitete
Bänder, welche die Fermikante schneiden. Man könnte auf Grund dieser Band-
strukturrechnung das lochartige dxz/yz Band bei rund 0.2 eV BE mit der Struktur
X1 in Verbindung bringen und damit dx2−y2 Orbitale mit der Struktur X2. Die
schlechte Übereinstimmung in der Energie deckt sich mit Beobachtungen anderer
Gruppen, die immer wieder von starken Korrelationen und damit verbundener
Rekonstruktion der Bandstruktur berichten [28].
Abbildung 4.8: ARPES Messungen bei hν=120 eV entlang des gleichen Schnittes wie in
Abb. 4.7 in a) oberhalb und in b) unterhalb der Sprungtemperatur von 170K. c) und d)
zeigen für beide Phasen die entsprechenden Bandstrukturrechnungen von Dr. Yuri Kuche-
renko mit der LMTO Methode.
Um die Wirkung des Phasenüberganges auf die elektronische Struktur be-
obachten zu können, wurden jeweils ober- und unterhalb der Sprungtemperatur
von 170K ARPES Daten aufgenommen (Abb. 4.8). Um sicherzugehen, dass die
beobachteten Veränderungen nicht etwa nur durch die thermische Verbreiterung
der Spektren zustande kommt, wurde zudem eine Serie von Spektren bei stetigem
Erwärmen der Probe aufgenommen mit dem Ergebnis, dass der Übergang abrupt
vonstatten geht, wie es von einem Phasenübergang zu erwarten ist. Um die Ver-
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änderungen in den diffusen Strukturen zu verdeutlichen, wurde ein Algorithmus
des Programms Spec99 angewandt, welcher den Kontrast einzelner Bänder ma-
ximiert. Die Ergebnisse decken sich im wesentlichen mit denen der Gruppe Hsieh
et. al. [78].
Die Messungen beiderseits des Phasenüberganges zeigen deutliche Verände-
rungen in der Form der Bänder um den Γ¯ und den X¯ Punkt, welche anhand der
eingezeichneten Linien grob verdeutlicht sind. Motiviert durch die stark verän-
derliche Form der Struktur um den Γ¯ Punkt wird dieser durch zwei Bänder A
und B beschrieben, wobei B von dem Übergang kaum betroffen, Band A dagegen
energetisch abgesenkt erscheint. Diese Form suggeriert einen Zusammenhang mit
den zuvor in der Abb. 4.7 d) diskutierten Bändern und würde bedeuten, dass von
dem Phasenübergang vor allem dxz/yz und d3z2−r2 Orbitale betroffen sind.
Das breite lochartige Band um den X Punkt spaltet in 4 verschiedene Struk-
turen auf: Ein ebenfalls lochartiges, aber energetisch abgesenktes Band, ein Ma-
ximum an der Fermikante direkt am X¯ Punkt, und zwei flügelartige Strukturen
beiderseits des X¯ Punktes. Ob letztere mit dem Phasenübergang in Verbindung
stehen, ist nicht klar, möglicherweise werden sie bei hohen Temperaturen ledig-
lich von den anderen Bändern verdeckt. Ihre Form scheint zudem nicht mit der
Volumenrechnung im Einklang zu sein. Slabrechnungen deuten einen Ursprung
dieser Bänder von der Oberfläche an. Es ist an dieser Stelle aber notwendig anzu-
merken, dass die Fermikante im Slab verschoben werden musste, um die Bänder
der zentralen Lage mit der des Volumens zur Deckung zu bringen.
Als Ursache für die Unterschiede in der Bandstruktur kommen beide Phasen-
übergänge, sowohl der strukturelle als auch der magnetische, in Frage. Die LDA
Bandstrukturrechnungen, welche primär die strukturellen Effekte berücksichti-
gen, liefern für die Tieftemperatur- und die Hochtemperaturphase annähernd das
gleiche Bild. Zusätzlich wurden von Herrn Dr. Yuri Kucherenko mit der LMTO
Methode die Rechnungen der Abb. 4.8 c) und d) durchgeführt. Um eine antifer-
romagnetische Ordnung in der Rechnung simulieren zu können, wurde hier die
Raumgruppe 82 gewählt, bei der die beiden nächst benachbarten Fe Atome be-
züglich ihrer Symmetrie nicht äquivalent sind. Unter Berücksichtigung des Spins
ergibt sich dann die Abb. 4.8 d), welche die Aufspaltung um den X Punkt durch
dxz/yz Orbitale beschreibt. Auch um den Γ Punkt ist der Phasenübergang mit
einem Absenken der dxz/yz Orbitale verbunden, während dx2−y2 Orbitale fast un-
berührt bleiben. Die Autoren der Ref. [78] lesen aus ihren Daten zudem zurückge-
faltete Bänder heraus, stellen aber leider keinen direkten Bezug zur Bandstruktur
her. Dennoch sind ihre Ergebnisse mit der hier vorgestellten Deutung durchaus
kompatibel.
Schlussfolgerungen Auch wenn die in diesem Abschnitt präsentierten Daten
bei weitem die Qualität anderer in dieser Arbeit vorgestellten Messungen ver-
missen lassen, geben sie doch einen sehr guten Eindruck davon, wie die verschie-
denen Fe Orbitale von dem magnetischen Phasenübergang zur SDW betroffen
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sind. Bänder mit vornehmlich dxz/yz Charakter erfahren eine sehr starke Rekon-
struktion und tragen auf Grund der präsentierten Bandstrukturrechnung in der
antiferromagnetischen Phase um den Γ¯ Punkt weit weniger zur Fermifläche bei.
Überträgt man dieses Ergebnis auf die Ce-Oxopniktide, so muss sich dieser Ef-
fekt auch auf deren Wechselwirkung mit lokalen f Niveaus auswirken, wie sie
im letzten Abschnitt diskutiert wurde. Es liegt die Vermutung nahe, dass deren
ferromagnetische Kopplung möglicherweise zugunsten einer hypothetischen durch
andere Bänder vermittelten antiferromagnetischen Kopplung unterdrückt wird.
Andererseits zeigen die Messungen an CeFePxAs1−xO0.95F0.05 [67] sowie an
EuFe2(As1−xPx)2[68], dass der Übergang in der magnetischen Ordnung der Ce
Momente offensichtlich auch ohne SDW auftreten kann. Da aber beide Phänome-
ne in CeFePxAs1−xO gleichzeitig auftreten, könnte hier die SDW diesen Übergang
möglicherweise genauso erzwingen.
Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick
Es wurden in dieser Arbeit vier Verbindungen aus der Klasse der Eisenpnikti-
de mittels winkelaufgelöster Photoemission (ARPES) untersucht. Bei drei dieser
Verbindungen; CeFe2P2, CeFePO und CeFeP0.3As0.7O, bestand das Ziel darin
eine adäquate Beschreibung der Valenzbandstruktur und ihrer Wechselwirkung
mit den lokalen 4f Zuständen zu finden. Darauf aufbauend wurde ein Zusam-
menhang zu den in diesen Verbindungen auftretenden Phänomenen wie magne-
tischer Ordnung, Schwer-Fermionen Eigenschaften und Supraleitung diskutiert.
Zusätzlich wurden ARPES Daten der Verbindung SrFe2As2 betrachtet, um den
Einfluss der Spin-Dichte-Welle (SDW) welche sich unter den Fe-Momenten aus-
bildet, abschätzen zu können. Zur qualitativen Beschreibung der beobachteten
Valenzbandstruktur wurden Rechnungen auf der Grundlage der LDA herangezo-
gen, wobei die Substitution von Ce durch La (unter Beibehaltung aller Gitter-
parameter) als Näherung für das unhybridisierte Valenzband verwendet wurde.
Beiträge der 4f Zustände, die sich in den Spektren einerseits durch das Auftre-
ten charakteristischer 4f 1 und 4f 0 Endzustände andererseits durch Beimischung
zu den Valenzbandzuständen und damit Dispersionsänderung und Intensitäts-
überhöhung des Photoemissionssignals niederschlagen, wurden im Rahmen des
Periodischen Anderson-Modells (PAM) und einem neuartigen, auf der DMFT-
Methode basierenden Lösungsansatz diskutiert.
Bandstruktur Die Dispersion und Energielage der experimentell beobachteten
Bänder konnte in allen Fällen verhältnismäßig gut auf der Grundlage der LDA be-
schrieben werden. Die Rechnungen wurden sowohl ohne Berücksichtigung [durch
Substitution von Ce mit La, Abb. 5.1 a)] als auch mit Berücksichtigung der 4f
Zustände als Basisfunktionen [Abb. 5.1 b)] ausgeführt. In CeFe2P2 haben die
4f Elektronen den größten Einfluss auf die Dispersion des Valenzbandes. Der
itinerante Ansatz [Abb. 5.1 b)] liefert dabei überraschenderweise eine sehr gu-
te Beschreibung der experimentell beobachteten Bandstruktur. Dieses Verhalten
steht im Gegensatz zu dem bei CeFePO bzw. CeFeP0.3As0.7O beobachteten, wo
die Dispersion und Energie der Bänder wesentlich besser durch die unhybridisier-
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Abbildung 5.1: Übersicht der in dieser Arbeit diskutierten theoretischen Methoden und
Zuordnung der untersuchten Verbindungen (siehe Text).
te Bandstruktur (also die der entsprechenden La Verbindung) beschrieben wer-
den. Das heißt, dass die LDA die Wechselwirkung zu 4f Elektronen sehr stark
überschätzt. Dieses Verhalten kann qualitativ durch eine von der f -Besetzung
abhängige Renormierung der Hybridisierung, wie sie z.B. aus einem Variations-
ansatz [im Grenzfall U →∞, Abb. 5.1 c), Ref. [51]] resultiert verstanden werden.
Ist die Hybridisierung sehr groß wie in CeFe2P2, wird nf entsprechend klein und
die Renormierung ist nicht spürbar. Je geringer die Hybridisierung desto näher
ist die f -Besetzung einem Wert von nf=1 wie in CeFePO. In diesem Fall erwartet
man nach Ref. [51] auch eine starke Renormierung der Hybridisierung, was die
Abweichung der experimentell beobachteten von der LDA-Bandstruktur erklärt.
Anregungsspektren Um die Intensitätsverteilung in den Spektren qualitativ
nachempfinden zu können, wurden Simulationsrechnungen auf der Grundlage des
PAM verwendet. Dazu wurde die Bandstruktur, wie in der Abb. 5.1 d) dargestellt
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stark vereinfacht auf ein einzelnes Band der Energie d und BandbreiteW , das mit
der Stärke V mit einem dispersionslosen f Niveau der Energie f hybridisiert. Der
entsprechende Modell-Hamiltonoperator wurde von R. Hayn und P. Lombardo
auf der Grundlage der DMFT Methode mit der „non crossing approximation“
(NCA) als Impuritysolver gelöst.
In den berechneten 4f Spektralfunktionen beobachtet man eine Renormierung
der Valenzbänder mit Intensitätsüberhöhung bei Annäherung an die Fermikante,
ein schwach dispergierendes Band nahe der Energie f (entspricht dem Ionisie-
rungspeak) und ein weiteres unmittelbar an der Fermienergie (Hybridisierungs-
peak). Der Verlauf dieser Bänder bei Uff=7 eV ist in der Abb. 5.1 e) dargestellt.
Hohe Intensität in der 4f -Spektralfunktion ist durch die rote Einfärbung angedeu-
tet. Betrachtet man den Fermikantenpeak als Emission aus einem Quasiteilchen-
zustand mit Energie EF so lässt sich das beobachtete Verhalten in einem einfachen
Hybridisierungsmodel verstehen: Energetische Entartung des Valenzbandes mit
dem Quasiteilchenniveau führt zur Ausbildung einer Hybridisierungslücke. Der
Fermikantenpeak weicht in Richtung niedrigerer Bindungsenergie oberhalb der
Fermikante aus so dass, seine Intensität unterhalb der Fermikante im Bereich
des Γ Punktes verschwindet. Das Valenzband erscheint durch die Hybridisierung
ebenfalls verformt und erhält starkes 4f Gewicht. Dieses Modell liefert eine Er-
klärung für die experimentell beobachtete Intensitätsverteilung und den Einfluss
der f Elektronen auf Energielage und Dispersion des Valenzbandes.
Die Entstehung des Fermikantenpeaks kann im einfachen Hybridisierungsmo-
dell allerdings nicht verstanden werden, da er im Wesentlichen auf Beimischungen
von 4f 2 Konfigurationen zum Grundzustand beruht. Das konnte bewiesen wer-
den, indem diese Beimischung durch Vergrößerung der Coulombabstoßung Uff
stark reduziert wurde. Im Fall von Uff=20 eV in Abb. 5.1 f) ist weder der Fermi-
kantenpeak noch eine starke Verformung des Valenzbandes zu beobachten. Damit
zeigen die Simulationen einen ähnlichen Trend wie er im Grenzfall Uff →∞ von
der oben angesprochenen Variationsmethode zu erwarten ist, mit einer starken
Reduktion der effektiven Hybridisierung Veff an der Fermikante.
Phänomenologie Ausgehend von den beobachteten Bandstrukturen wurde ein
möglicher Zusammenhang mit der Phänomenologie in den ternären Ce- Eisenoxo-
pniktiden diskutiert. Aufgrund des größeren atomaren Abstandes, welchen die
Substitution von As in CeFePO mit sich bringt, wird auch der räumliche Über-
lapp von f und d Orbitalen geringer. Die resultierende unterschiedlich starke Hy-
bridisierung kann in einem Doniach Diagramm als Ursache für den Übergang von
Schwer-Fermionen-Verhalten zu einem durch die RKKY Wechselwirkung domi-
nierten Grundzustand angesehen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde außer-
dem gezeigt, dass die fd-Hybridisierung in CeFePO von d3z2−r2 Orbitalen domi-
niert ist, welche in CeFeP0.3As0.7O zu höherer Bindungsenergie verschoben sind.
Da die fd-Hybridisierung lediglich an der Fermikante effektiv ist führt auch das
zu einer starken Reduzierung der Hybridisierung. Daher wurden in dieser Ar-
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beit vor allem d3z2−r2 Orbitale für das Auftreten des Schwer-Fermionenverhaltens
in CeFePO verantwortlich gemacht. Für diese Interpretation spricht auch, dass
der Schwer-Fermionen Grundzustand z.B. durch F-Dotierung unterdrückt wer-
den kann, welche zwar die Bandstruktur nicht wesentlich beeinflusst, aber die
Fermikante anhebt [67].
Die Hybridisierung mit dxz/yz Orbitalen wurde dagegen als mögliche Ursache
für das Auftreten von Ferromagnetismus in CeFeP0.3As0.7O [58] bzw. von ferro-
magnetischen Fluktuationen in CeFePO[16], vermittelt über die RKKY Wechsel-
wirkung, diskutiert. Hinweise auf eine ferromagnetische Kopplung sind auch in
einkristallinen Proben von CeFePO zu finden, wenngleich sie dort nicht zu magne-
tischer Ordnung führen. Das legt den Schluss nahe, dass dxz/yz -Orbitale infolge
schwächerer Ankopplung an die 4f Zustände zwar nicht wesentlich am Schwer-
Fermionen-Zustand, wohl aber zur magnetischen Kopplung via der RKKY Wech-
selwirkung beitragen könnten. In Ref. [34] wurde diskutiert, dass die Rekonstruk-
tion der dxz/yz Bänder auf Grund der Wechselwirkung mit den 4f Elektronen,
möglicherweise eine Ursache für die Unterdrückung der Supraleitung (SL) ist,
die zum Beispiel in LaFePxAs1−xO beobachtet wurde [63]. Dafür spricht, dass
SL in CeFePxAs1−xO0.95F0.05 [67] aber auch in EuFe2(As1−xPx)2 [68] genau dann
auftritt, wenn der Ferromagnetismus gerade unterdrückt ist.
Die Ursache für den Übergang von ferromagnetischer zu antiferromagnetischer
Ordnung auf dem Ce Platz konnte bisher experimentell nicht erfasst werden. Ein
direkter Zusammenhang mit der SDW der Fe Momente scheint nicht vorzulie-
gen. In Ref. [68] wurden ebenfalls Bandstruktureffekte dafür verantwortlich ge-
macht. Es konnte aber in dieser Arbeit gezeigt werden, dass mit der Bildung
der SDW eine starke Rekonstruktion der Fermifläche um den Γ Punkt stattfin-
det, welche den oben genannten RKKY Mechanismus stark beeinflussen sollte.
Solange der magnetische Übergang der SE Momente in CeFePxAs1−xO0.95F0.05
und EuFe2(As1−xPx)2 bei einem höherem P Gehalt auftritt als der Übergang zur
SDW, mag letztere für den Ce-Magnetismus keine Rolle spielen. Andersherum ist
aber zu überlegen, ob die Energielücke, die mit dem Auftreten der SDW verbun-
den ist, einen solchen Übergang erzwingen kann, was möglicherweise entlang der
Serie CeFePxAs1−xO der Fall ist.
Fazit Die in dieser Arbeit vorgestellte Kombination aus LDA Bandstruktur-
berechnungen und DMFT-Simulationen erlaubte eine konsistente Interpretation
der experimentellen Daten. In der bisherigen Form kann das vorgestellte Modell
zwar nur zur qualitativen Deutung einzelner Aspekte der Daten herangezogen
werden, stellt aber eine Ergänzung der Berechnungen von Pourovskii et al. [18]
dar, welche auf Grundlage der LDA plus DMFT ebenfalls die fd Hybridisierung
in den Ce-Eisenoxopniktiden untersuchten, aber gerade die bedeutenden Effekt
an der Fermikante auf Grund der von ihnen angewandten Näherung nicht erfassen
konnten.
Für eine quantitative Analyse der vorgestellten Spektren ist die Methode auf-
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grund der eher rudimentären Bandstruktur, auf der sie beruht, bisher noch nicht
einsetzbar. Der nächste Schritt besteht in der Verallgemeinerung der Methode auf
mehrere Valenzbänder und soll demnächst realisiert werden. Für die Hybridisie-
rung mit f Niveaus ist im wesentlich die Valenzbandstruktur nahe der Fermikante
relevant, so dass es ausreichend ist sich auf wenige Bänder zu beschränken. Im
Falle der Eisenpniktide können diese, wie in der aktuellen Literatur diskutiert
wird, sehr gut durch Tigth-Binding-Modelle beschrieben werden. Damit sollte es
möglich sein eine realistische Beschreibung der Bandstruktur und der fd- Hybri-
disierung zu finden welche auch quantitative Aussagen z.B. über die magnetische
Wechselwirkung erlaubt.
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